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Die Oxide der Lanthanide und des Yt t r iums 16sen sich beim 
Erhitzen in methanol.  Ammoniumacetatl6mmgen. Aus den L6- 
stmgen konnten Verbindungen vom Typ Ln(OAe)a �9 3 N H 4 0 A c .  
�9 1 H20 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm Eu, Gd, Tb, Dy, He) bzw. 
Ln(OAc)a l NH4OAe 1 H20 (Ln = Er,  Yb, Y) isoliert werden. 

Die h6heren Oxide PrOl,s3 und Tb01,75 15sen sich nm" unvoll- 
sViindig unter  VMenzdisproportionierung. Der LOseriickstand be- 
steht aus PrO2 bzw. TbO2. 

The oxides of the lanthanides and y t t r ium are dissolved in the 
heat  by  methanolie ammonium acetate solutions�9 From the ob- 
tained solutions compounds of the type  Ln(OAc)a - 3 N H 4 0 A c .  
�9 1 t-I_20 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, He) and 
Ln(OAc)3 �9 1 NH4OAc �9 1 H20 (Ln = Er,  Yb, Y), respectively, 
could be isolated. 

The higher oxides PrOl,s3 and TbO1,75 reaev incompletely 
and disproport ionation of valence is observed�9 The residues 
consist of FrO2 and Tb02, respectively. 

Ausgehend yon  der  Beobach tung ,  dag  aus methanol i schem Medium 
gebi lde te  hydro ly t i sehe  Niederschl/ ige der  Se l tenerd ionen  dureh Zugabe  
von festem A m m o n i u m a c e t a t  wieder  vol l s tgndig  in L6sung gebrach t  
werden konnten ,  f anden  wir, dal~ selbst  hoehgegli ihte  Oxide der  L a n tha n ide  
in fast  ges/~ttigten L6sungen yon  A m m o n i u m a c e t a t  (NIt4OAc) in Methanol  
in L6sung gehen, wenn das i%eaktionsgemiseh geni igend lang un te r  I~iiek- 
flu[~ e rh i tz t  wird.  Aueh andere  A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  reagieren  un te r  
den genann ten  Bedingungen;  al lerdings in den meis ten  Fgl len  un te r  Bil- 
dung yon  schwerl6sl ichen Reak t ionsp roduk ten ,  welche noeh n ieht  umge- 



2020 J .  Mikler  u n d  t I e lga  AuerAYel sbaeh :  [Mh. Chem.,  Bd.  96 

s e t z t e s  S u b s t r a t  u m h i i l l e n ,  w o d u r c h  e ine  a n a l y t i s e h e  U n t e r s u c h u n g  d e r  

B o d e n k 6 r p e r  a u l 3 e r o r d e n t l i e h  e r s c h w e r t  wird .  A h n l i c h  wie  die  L a n t h a n i d -  

o x i d e  v e r h a l t e n  s ieh  ~ u e h  e ine  g r o g e  Z a h l  a n d e r e r  S u b s t ~ n z e n :  O x i d e  

(ZnO,  CdO,  MgO,  B a O ,  H g O ,  CuO,  P b O ,  U3Os,  etc.) ,  M e t a l l e  (Zn,  P b ,  Ni) ,  

Su l f ide  (FeS) ,  C a r b o n a t e  [MnCOz,  b a s i s e h e s  C e ( I I I ) - e a r b o n a t ] .  K e i n e  A n -  

z e i e h e n  e i n e r  g e a k t i o n  k o n n t e n  I e s t g e s t e l l t  w e r d e n  i m  F a l l e  y o n  Fe20a ,  

Al~03,  T h 0 2 ,  CeO~, Fe .  A h n l i c h e  U m s e t z u n g e n  k o n n t e n  a u e h  in  V e r b i n -  

d u n g  m i t  J~thyl- ,  P r o p y l -  u n d  I s o p r o p y l a l k o h o l  e rz i e l t  w e r d e n .  

Tabel le  1. A n a l y s e n w e r t e  

berechnet ffir 
% gefunden Ln(OAc)~. 3Ntt4OAc. 1tt20 

].~ Farbe 
L n  N C H L n  N C t I  

La  24,33 7,35 26,06 5,79 24,57 7,43 25,49 5,71 weiB 
Ce 24,69 7,45 25,90 5,74 24,73 7,42 25,44 5,69 weig 
P r  24,70 - -  - -  - -  24,84 - -  - -  - -  gr i in  
N d  25,07 6,93 25,11 5,41 25,28 7,36 25,25 5,65 f l i eder fa rben  
Sm 26,13 - -  - -  - -  26,10 - -  - -  - -  gelb 
E u  26,98 - -  - -  - -  26,28 - -  - -  - -  weil3 
Od 27,98 . . . .  26,90 - -  - -  - -  weil~ 
T b  28,03 . . . .  27,19 - -  - -  - -  weig 
D y  28,00 - -  - -  - -  27,58 - -  - -  - -  weiB 
I-Io 28,55 - -  - -  - -  27,89 - -  - -  - -  gelb 

bereehnet ffir 
Ln(OAe)a. 1 N ~ O A c .  1H20 

Y 24,90 - -  - -  24,69 - -  - -  - -  weiB 
E r  38,29 3,30 21,70 4,20 38,05 3,19 21,86 4,20 rosa  
Y b  38,47 - -  - -  - -  38,86 - -  - -  - -  weiB 

W i r  h a b e n  u n s  j e d o e h  d a r a u f  b e s c h r g n k t ,  d ie  U m s e t z u n g  d e r  Se l t en -  

e r d o x i d e  m i t  NI-I4OAc i n  M e t h a n o l  als  M e d i u m  n g h e r  zu  u n t e r s u e h e n ,  d a  

s ieh  in  d i e s e m  F a l l  b e i m  E r k a l t e n  d e r  w e i t g e h e n d  k l a r e n  L 6 s u n g e n  kr i -  

s t a l l i s i e r t e  N i e d e r s e h l g g e  b i l d e n .  D i e  a n a l y t i s c h e n  D a t e n  (Tab .  1) ze igen ,  

daft  es s ieh  u m  V e r b i n d u n g e n  d e r  w a h r s e h e i n l i e h e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  

b z ( O A c ) a  - 3 N H 4 O A c  �9 1 H 2 0  (I) 

(Ln  = La ,  Ce, P r ,  N d ,  Sin,  E u ,  Gd,  T b ,  Dy ,  Ho)  

u n d  

Ln(OAc,)3.1 N H 4 O A c  �9 1 H 2 0  (II) 

(Ln = E r ,  Y b ,  Y) 

h a n d e l t .  D ie  v e r w e n d e t e  S e h r e i b w e i s e  soll  j e d o e h  l ed ig l i eh  die  S t6eh io -  

m e t r i e  u n d  k e i n e  A n n a h m e n  t i b e r  d e n  B a u  d e r  V e r b i n d u n g e n  z u m  Aus-  

d r u e k  b r i n g e n .  Daf t  es s ieh  u m  d e f i n i e r t e  V e r b i n d u n g e n  h a n d e l t ,  k o n n t e  
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durch D e b y e - - S c h e r r e r - A u f n ~ h m e n  nachgewiesen werden. Auf die genaue 
Zusammensetzung der schwereren Vertreter (Sin--He) des Typs (I) konnte 
ebenfalls nut aus der AnMogie der Debyeogramme geschlossen werden, da 
die entsprechenden Verbindungen unter den bisher untersuchten Troek- 
nungs- bzw. La.gerungsbedingungen langsam Gewieht vertieren. Ein ffir 
die Analyse geeigneter Zustund konstan~en Gewichts ist nieht f~Bbar. Die 
Anf~ngsglieder sind jedoch wesentlieh stabiler. So er]it.t die Lanthan- 
verbindung w~hrend 24stdg. Kontaktes  mit  der freien At mosphgre keine 
me ,bare  Gewichtsgnderung. Versuche mit  der entsl0rechenden Dyspro- 
siumverbindung lassen erkennen, dal.~ die Stabilit/it gegenfiber lsngsamer 
Zersetzung dureh den Essigsgurepartialdruck der umgebenden Atmosphgre 
best immt wird. l~Tber Mischungen aus 40 Gewichtsteiten Eisessig and 60 Ge- 
wichtsteilen (cone.) H2~04 erfolgte eine s~etige Gewiehtszunahme des 
Pr/i.parats, w/ihrend bei J~nderung des Mischungsverh~ltnisses suf 39:61 
bereits l~ngsame Gewichtsabnahme beobaehtet  wurde. 

Gelegentlich der einzelnen Aufarbeitungen wurden such L6s]ichkeits- 
bestimmungen an den Mutterlaugen durehgeffihrt. Es ergaben sieh aber 
fiir versehiedene Ans~tze eines gegebenen Elements stark differierende 
Werte, was auf ~bers~ttigungserseheinungen schlie~en 1M~t. Au~erdem 
mu~ beriieksichtigt werden, dal~ sich in Abhs ~on der Zeit unter- 
schiedliehe Mengen an Essigs/~uremethylester bilden. Aus den Werten 
kann man aber trotzdem a.uf zunehmende LSsliehkeit mit  w~ehsender 
Ordnungszahl sehliel~en. Zur Illustration seien - -  vorbehalfiieh der er- 
w~hnten Umst/~nde - -  die Werte flit die beiden Endglieder angeffihrt : 

La (2,3 �9 10 3 Mol/1), Yb (600. 10 -3 Mol/1). 

Ein bemerkenswertes Verhalten findet man beim Lbsen der Oxide yon 
Praseodym und Terbium mit hSherem Sauerstoffindex. [m Fglle des 
PrOl,s3 hinterbleibt Bin sehwarzer, im Falle yon TbOl,Ts ein rostbrauner 
LSseriiekstand, w/~hrend aus den Filt,raten die entspreehenden Verbin- 
dungen vom Typ I souskristallisieren. Auf Grund yon Pulveraufnahmen 
konnten die L6seriiekst/~nde als PrO2 bzw. TbO2 identifiziert werden. Es 
trit, t demnaeh eine VMenzdisproportionierung auf, wie sie ffir andere 
Medien sehon yon P r a n d t l  und H u t t n e r  ~ und yon B r a u e r  und P f e i f f e r  2 

naehgewiesen worden ist. Ftir TbO1,75 (Tb4OT) als Substrat linden Bra, uer  

und P f e i f f e r  2 u. 8. Tb02 und TbOl,s2s als Riiekstand, wghrend wir ledig- 
lieh Tb02 linden. Das kSnnte aber aueh auf das fiir den betraehteten Fall 
zu geringe Anfl6sungsvermSgen der iibliehen Pulverkameras zuriiekzu- 
ftihren sein. 

1 W. Prand t l  und K .  Hutt~ler, Z. anorg. Mlgem. Chem. 149, 235 (1925). 
2 G. Brauer  und B. P/ei / fer ,  ,Y. Less-Common Met. 5, 17i (1963); Angew. 

Chem. 74, 716 (1962). 
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Es erschien interessant ,  diese Reak t ion  auf ihre E ignung  zur Reinigung 
yon  dureh Fremderden  verunre in ig ten  Oxiden der genann ten  Elemente  
zu untersuchen.  Versuche mit  e inem Praseodymoxid,  welches ca. 6 A t %  
Nd enthielt ,  ergaben aber keine Anderung  des Neodymgehal ts  im PrO2- 
l~iickstand. 

V e r s u c h s d u r c h f i i h r u n g  

Die verwendeten ChemikMien waren alle yon p. A.-Qualitat. Die Alkohole 
wurden in ungetrocknetem Zustand verwendet. Die lgeinheit der Seltenerd- 
oxide war mindestens 99,90/0 . 

Die Reaktionsl6sung f~ir die Darstellung der ,,Seltenerdaeetate" enthielt 
34 g Ammoniumacetat  auf 100 ml Methanol. 

Nachstehend sind die auf 50 ml L6sung einzusetzenden Mengen Oxid (in 
Gramm) angegeben, welche eine Kristallisation gewahrleisten: La (1), Ce* 
(1,3), Pr (1), Nd (2), Sm (2), Eu (3) Gd (4,) Tb (2), Dy (3), tto(3), Er (3,4), Yb 
(5), Y (4). Die erforderlichen Reaktionszeiten h~ngen stark yon der thermischen 
Vorgesehichte der Oxide ab. Ein Gramm hochgeglfihtes Yttr iumoxid benStigt 
zu seiner vollst~ndigen AuflSsung ca. 11 Tage, wahrend die gleiche Menge 
eines Oxids, welches dureh Vergl6hen des Oxalats bei 560~ hergestellt 
worden war, sich in ca. 14 Stdn. 16ste. Aus diesem Grund wurden f6r die 
meisten Praparationen bei dieser Temperatur hergestellte Oxide verwendet. 
Im  Falle der h6heren Oxide des Praseodyms und Terbiums muBte-mehrere 
Tage erhitzt werden, um die Sattigtmgskonzentration in der L6sung zu er- 
reichen. Die Badtemp. betrug in allen Fallen zwischen 110 und 120 ~ C. 

Nach vollst~ndiger oder weitgehender Aufl6sung des Substrats wurden 
die L6sungen heiB filtriert (HeiBwassertrichter). Nach dem Erkalten trat  meist 
spontane Kristallisation ein. I n  einigen F~llen (Ho, Yb, Y) muBten die L6- 
sungen ~ngeimpft werden. Die notwendigen Impfkristalle konnten vom Aus- 
l~ufende des HeiBwassertriehters abgeschabt werden. Die Kristalle wurden 
durch Fil trat ion von der ,~V[utterlauge getrennt und 2- bis 3-real mit kaltem 
Methanol ausgewaschen. Sodann wurden sie fiber Silicagel bis zur Gewichts- 
konstanz (nicht in allen Fallen zu erreichen; s. oben) aufbewahrt. Die Analyse 
der Praparate erfolgte tells gravimetrisch, tells komplexometriseh mit  Xy- 
lenorange als Indicator. 

D i s k u s s i o n  

Die besehriebenen L6sungsvorg~nge s tehen in direkter Analogie zu 
den von  A u d r i e t h  und  Mitarbei tern  a, ~, 5 un te r sueh ten  Umsetzungen  in 
Schmelzen yon  Ammon iumverb indungen .  Auch im vorl iegenden Fall  
konn te  stets Ammoniak  Ms l~eakt ionsprodukt  nachgewiesen werden. Man 
k a n n  daher  ~nnehmen,  dMt die l~eaktion nach der Gleichung 

* Basisches Cer(III)-earbonat, da CeO2 nicht reagiert. 
3 L.  F .  Audr i e th  und M .  T.  Schmidt ,  Proc. Nat. Acad. Sci. USA 20, 221 

(1934). 
4 B.  S.  H o p k i n s  und L.  F .  Audr ie th ,  Trans. Amer. Electrochem. Soc. 66, 

135 (1935). 
5 L.  F .  Audr ie th ,  A .  Lang  und R.  E.  Edwards ,  J. Amer. Chem. Soe. 58, 

428 (1936). 
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Ln203 + 6NH4 + = 2 Ln  a+ § 3 H20 :-  6 NHa 

ablguft. 
M6glicherweise bilden sich auch bei der Umsetzung yon festem 

Ammoniumaeeta t  und Lanthanidoxiden a primgr Verbindungen yon ~hn- 
lichem oder gleiehem Typ. Setzt man ngmlich La(OAc)a" 3 NH4OAc.  
�9 1 H20 lgngere Zeit einer Temperatur  yon i10 ~ C aus, so erhglt man einen 
Rfickstand, dessen Zusammensetzung der des wasserfreien Aeetats, 
La(OAc)a, entsprioht, wghrend das Debyeogramm auf das yon Seaton. 
Sherif  und Audrieth 6 hergesteIlte Hemibydra t  Ln(OAc)a �9 ~ H20 weist, 
welches yon diesen Autoren als Oxoacetat L n 2 0 ( O A c ) 4 . 2  HOAc (III)  
formuliert wird. Dies steht im Einklang mit  der Feststellung ~, ~, da~ bei 
der Darstellung yon ,,wasserfreien" Seltenerdaeetaten fiber die trockene 
Erhitzung des Oxids mit  Ammoniumaeeta t  und ansehliel~ende Verdamp- 
lung des iibersohfissigen Reagens stets um'eine Produkte entstehen. 

I m  Zusammenhang mit der beobaehteten Aufl6sung yon Lanthanid- 
oxiden in methanolischen Ammoniumacetatl6sungen ist aueh der Befund 
yon Lecoq de Boisbaudran 7 zu erwghnen, dab die Ammoniakfgllung yon 
, ,Didym" in Gegenwart yon Ammoniumacetat  unvollstgndig bleibt. 
Prandtl und J~auchenberger s untersuehten die Systeme Lantha.nidoxid-- 
wgf~rige AmmoniumehloridlSsungen, steltten aber nut  eine teilweise 
AuflSsung lest, da sie in verschlossenen Gefgl~en arbeiteten. Unter Rfiek- 
flul]bedingungen, welche ein Entweichen des gebildeten Ammoniaks er- 
lauben, konnten wir La20a aueh in rein wgflrigen Ammoniumacetat.- 
15sungen vollstgndig aufl6sen. AIlerdings war der Zeitbedarf grSl]er als 
in alkoholisehem Medium. 

Was die adgquate Formulierung der Verbindungen veto Typ I be- 
trifft, so sind wir der Auffassung, dal~ sie besser als Oxoverbindungen 

(NH4)a [LnO(OAc)4] �9 2 AcOH (IV) 

beschrieben werden, Ms dureh die Formel 

(NH4)a [Ln(OAc)6j �9 1 H2O. (V) 

Allerdings formulieren Pospelova und Zaitseva 9 eine yon ihnen auf anderem 
Wege hergeste]lte Cerverbindung yon der gleichen St6ehiometrie nach der 
Sehreibweise V a]s (NH4)3[Ce(OAc)6] ' 1 H20. Welche Grfinde daffir ma~- 
gebend waren, entzieht sich unserer Kenntnis, da uns die Arbeit nicht im 

6 j .  A.  Seaton, N. F. Sheri /und L. F. Audrieth, J. Inorg. Nuc]. Chem. 9, 
222 (1959). 

7 Lecoq de Boisbaudran, C. r. hebdomad. Sd. Acad. Sci. l l l ,  393 (1890). 
s W. Prandtl und J. Rauche~berger, Ber. dr. chem. Ges. 53, 843 (1920). 
9 L. A.  Pospelova und T. F. Zaitseva, J. Neorgan. Khim. 10, 1097 (1965); 

Chem. Abs~r. 63, 2603 g (1965). 
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Origin~d zug/~nglieh ist. Fiir Formel IV sprieht die oben erw/~hnte Beein- 
flussung der Stabilit/~t dutch den Essigss Ein Einflug 
yon Wasser oder Ammoniak in der Atmosphgre konnte nieht festgestellt 
werden. Das angefiihrte Oxoaeetat 6 liege sieh dann dureh die Sehreibweise 

L n [ L n O ( O A c ) 4 ]  �9 2 A c O H  (VI) 

formal zur Formulierung IV in Beziehung setzen. Tats/iehlieh konnten wir 
IV dureh Einwirkung yon methanolisehem Ammoniumaeetat  auf I I I  unter 
I~iiekflugbedingungen in geringer Ausbeute herstellen und an Hand  der 
gSntgeninterferenzen identifizieren. 


