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Die Oxide der Lanthanide und des Yttriums I6sen sich beim
Erhitzen in methanol. Ammoniumacetatlésungen. Aus den Lo-
sungen konnten Verbindungen vom Typ Ln{OA4c)s - 3 NHy OAc -
-1 Hs0 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, 8Sm Eu, Gd, Th, Dy, Ho) bzw.
In(0de)s 1t NHyOAc 1 HoO (Ln = Er, Yb, Y) isoliert werden.

Die héheren Oxide PrOq,s3 und TbO1,75 16sen sich nur unvoll-
stdndig unter Valenzdisproportionierung. Der Loseriickstand be-
steht aus PrOg bzw. ThOs.

The oxides of the lanthanides and yttrium are dissolved in the -
heat by methanolic ammonium acetate solutions. From the ob-
tained solutions compounds of the type Ln{Ode)s - 3 NHy OAe-
-1 HoO (Im = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho) and
In(0dc)s - 1 NH4O0Ac - 1 HoO (Ln = Er, Yb, Y), respectively,
could be isolated.

The higher oxides PrOq,g3 and TbOj,75 react incompletely
and disproportionation of wvalence is observed. The residues
consist of PrOs and ThOs, respectively.

Ausgehend von der Beobachtung, daB aus methanolischem Medium
gebildete hydrolytische Niederschldge der Seltenerdionen durch Zugabe
von festem Ammoniumacetat wieder vollstdndig in Ldésung gebracht
werden konnten, fanden wir, daB selbst hochgegliithte Oxide der Lanthanide
in fast geséttigten Losungen von Ammoniumacetat (NH,0Ac¢) in Methanol
in Losung gehen, wenn das Reaktionsgemisch geniigend lang unter Riick-
fluB erhitzt wird. Auch andere Ammoniumverbindungen reagieren unter
den genannten Bedingungen; allerdings in den meisten Féllen unter Bil-
dung von schwerléslichen Reaktionsprodukten, welche noch nicht umge-
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setztes Substrat umbhiillen, wodurch eine analytische Untersuchung der
Bodenkérper auflerordentlich erschwert wird. Ahnlich wie die Lanthanid-
oxide verhalten sich auch eine grofie Zahl anderer Substanzen: Oxide
(Zn0, CdO, MgO, BaO, HgO, CuO, PbO, UsOs, ete.), Metalle (Zn, Pb, Ni),
Sulfide (FeS), Carbonate [MnCOj3, basisches Ce(I11)-carbonat]. Keine An-
zeichen einer Reaktion konnten festgestellt werden im Falle von FepOg,
AlyO3, ThOg, CeOg, Fe. Ahnliche Umsetzungen konnten auch in Verbin-
dung mit Athyl-, Propyl- und Isopropylalkohol erzielt werden.

Tabelle 1. Analysenwerte

berechunet fir
% gefunden Ln(OAe), . SNH,O4c. 1H,0
Ln Farbe

In N C H Ln N C H

La 24,33 7,35 26,06 579 2457 7,43 2549 5,71 weil
Ce 24,69 7,45 2590 574 24,73 7,42 2544 5,69 weiB

Pr 24,70 — — —_ 24,84 — — —  grin
Nd 25,07 6,93 25,11 541 2528 7,36 25,25 5,65 fliederfarben
Sm 26,13 — — — 26,10 — — — gelb
Eu 26,98 — — — 26,28 — — —  weill
Gd 27,98 — — — 26,90 — — —  weil
Th 28,03 -— — — 27,19 — — —  weil}
Dy 28,00 — — — 27,58 - — —  weil
Ho 28,55 _ — — 27,89 —_ — — gelb
berechnet fir
Ln(04e); . INH,Q4ec. 1H,0
Y 24,90 — — — 24,69 — — —  weild
Er 38,29 3,30 21,70 4,20 38,05 3,19 21,86 4,20 rosa
Yh 38,47 — — — 38,86 — —_ —  weill

Wir haben uns jedoch darauf beschrinkt, die Umsetzung der Selten-
erdoxide mit NH40A4c in Methanol als Medium néiher zu untersuchen, da
sich in diesem Fall beim Erkalten der weitgehend klaren Losungen kri-
stallisierte Niederschlige bilden. Die analytischen Daten (Tab. 1) zeigen,
daB es sich um Verbindungen der wahrscheinlichen Zusammensetzung

L’I’L(OAC)?, -3 NH4OAC -1 Hzo (I)

(Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho)
und

In{04e)3- 1 NH404c - 1 HoO (IT)
(Ln = Er, Yb, Y)

handelt. Die verwendete Schreibweise soll jedoch lediglich die Stéchio-
metrie und keine Annahmen iiber den Bau der Verbindungen zum Aus-
druck bringen. Daf} es sich um definierte Verbindungen handelt, konnte
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durch Debye—Scherrer-Aufnahmen nachgewiesen werden. Auf die genaue
Zusammensetzung der schwereren Vertreter (Sm-—Ho) des Typs (I) konnte
ebenfalls nur aus der Analogie der Debyeogramme geschlossen werden, da
die entsprechenden Verbindungen unter den bisher untersuchten Trock-
nungs- bzw. Lagerungsbedingungen langsam Gewicht verlieren. Ein fiir
die Analyse geeigneter Zustand konstanten Gewichts ist nieht fafbar. Die
Anfangsglieder sind jedoch wesentlich stabiler. So erlitt die Lanthan-
verbindung wéhrend 24stdg. Kontaktes mit der freien Atmosphire keine
mefbare Gewichtsénderung. Versuche mit der entsprechenden Dyspro-
siumverbindung lassen erkennen, dafl die Stabilitdt gegeniiber langsamer
Zersetzung durch den Essigsdurepartialdruck der umgebenden Atmosphire
bestimmt wird. Uber Mischungen aus 40 Gewichtsteilen Eisessig und 60 Ge-
wichtsteilen (cone.) HeSO4s erfolgte eine stetige Gewichtszunahme des
Priparats, wihrend bei Anderung des Mischungsverhaltnisses auf 39:61
bereits langsame Gewichtsabnahme beobachtet wurde.

Gelegentlich der einzelnen Aufarbeitungen wurden auch Léslichkeits-
bestimmungen an den Mutterlaugen durchgefiithrt. Es ergaben sich aber
fiir verschiedene Anséitze eines gegebenen Elements stark differierende
Werte, was auf Ubersittigungserscheinungen schliefen 148t. Auferdem
muB beriicksichtigt werden, daff sich in Abhéngigkeit von der Zeit unter-
schiedliche Mengen an Essigsduremethylester bilden. Aus den Werten
kann man aber trotzdem auf zunehmende Ldslichkeit mit wachsender
Ordnungszahl schliefen. Zur Ilustration seien — vorbehaltlich der er-
wihnten Umstdnde — die Werte fiir die beiden Endglieder angefiihrt:

La (2,3 - 10-3 Mol/l), Yb (600 - 10-3 Mo}/b).

Ein bemerkenswertes Verhalten findet man beim Losen der Oxide von
Praseodym und Terbium mit hoherem Sauerstoffindex. Im Falle des
PrO, g3 hinterbleibt ein schwarzer, im Falle von ThO; 75 ein rostbrauner
Loseriickstand, wihrend aus den Filtraten die entsprechenden Verbin-
dungen vom Typ I auskristallisieren. Auf Grund von Pulveraufnahmen
konnten die Losertickstande als PrOs bzw. ThO; identifiziert werden. Es
tritt demnach eine Valenzdisproportionierung auf, wie sie fiir andere
Medien schon von Prandtl und Hutiner' und von Brauer und Pfeiffer?
nachgewiesen worden ist. Fiir ThO1,75 (Th40v) als Substrat finden Brauer
und Pfeiffer? u. a. TbOz und ThOq ge3 als Riickstand, wihrend wir ledig-
lich ThOs finden. Das konnte aber auch auf das fiir den betrachteten Fall
zu geringe Auflésungsvermdgen der iiblichen Pulverkameras zuriickzu-
fithren sein.

L W. Prandtl und K. Huttner, Z. anorg. allgem. Chem. 149, 235 (1925).
? G. Brauer und B. Pfeiffer, J. Less-Common Met. 5, 171 (1963); Angew.
Chem. 74, 716 (1962).
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Es erschien interessant, diese Reaktion auf ihre Eignung zur Reinigung
von durch Fremderden verunreinigten Oxiden der genannten Elemente
zu untersuchen. Versuche mit einem Praseodymoxid, welches ca. 6 At9,
Nd enthielt, ergaben aber keine Anderung des Neodymgehalts im PrO,-
Riickstand.

Versuchsdurchfithrung

Die verwendeten Chemikalien waren alle von p. A.-Qualitéit. Die Alkohole
wurden in ungetrocknetem Zustand verwendet. Die Reinheit der Seltenerd-
oxide war mindestens 99,99,.

Die Reaktionslosung fiir die Darstellung der ,,Seltenerdacetate’ enthielt
34 g Ammoniumacetat auf 100 ml Methanol.

Nachstehend sind die auf 50 ml Losung einzusetzenden Mengen Oxid (in
Gramm) angegeben, welche eine Kristallisation gewdhrleisten: La (1), Ce*
(1,3), Pr (1), Nd (2), Sm (2), Eu (3) Gd (4,) Tb (2), Dy (3), Ho(3), Er (3,4), Yb
(5), Y (4). Die erforderlichen Reaktionszeiten héngen stark von der thermischen
Vorgeschichte der Oxide ab. Ein Gramm hochgeglithtes Yttriumoxid bendtigt
zu seiner vollsténdigen Auflosung ca. 11 Tage, wahrend die gleiche Menge
eines Oxids, welches durch Vergliihen des Oxalats bei 560° C hergestellt
worden war, sich in ca. 14 Stdn. léste., Aus diesem Grund wurden fir die
meisten Préparationen bei dieser Temperatur hergestellte Oxide verwendet.
Im Falle der héheren Oxide des Praseodyms und Terbiums mufite -mehrere
Tage erhitzt werden, um die Sittigungskonzentration in der Losung zu er-
reichen. Die Badtemp. betrug in allen Féllen zwischen 110 und 120° C.

Nach volistandiger oder weitgehender Auflésung des Substrats wurden
die Losungen hei8 filtriert (Heifwassertrichter). Nach dem Erkalten trat meist
spontane Kristallisation ein. In einigen Féllen (Ho, Yb, Y) muliten die Lo-
sungen angeimpft werden. Die notwendigen Impfkristalle konnten vom Aus-
laufende des HeiBwassertrichters abgeschabt werden. Die Kristalle wurden
durch Filtration von der Mutterlauge getrennt und 2- bis 3-mal mit kaltem
Methanol ausgewaschen. Sodann wurden sie iiber Silicagel bis zur Gewichts-
konstanz (nicht in allen Féllen zu erreichen; s. oben) aufbewahrt. Die Analyse
der Priparate erfolgte teils gravimetrisch, teils komplexometrisch mit Xy-
lenorange als Indicator.

Diskussion

Die beschriebenen Ldsungsvorginge stehen in direkter Analogie zu
den von Audrieth und Mitarbeitern?- % 5 untersuchten Umsetzungen in
Schmelzen von Ammoniumverbindungen. Auch im vorliegenden Fall
konnte stets Ammoniak als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. Man
kann daher annehmen, daf} die Reaktion nach der Gleichung

* Basisches Cer(I1I)-carbonat, da CeOs nicht reagiert.

3 L. F. Audrieth und M. T. Schmidt, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 20, 221
(1934).

4 B. 8. Hopkins und L. F. Audrieth, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 66,

135 (1935).
5 L., F. Audrieth, A. Lang und R. E. Edwards, J. Amer. Chem. Soc. 58,

428 (1936).
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L%zOg ~;— 6NH4+ = 2 Im3+ —;— 3 HQO -‘r 6 NH3

ablduft.

Moglicherweise bilden sich auch bei der Umsetzung von festem
Ammoniumacetat und Lanthanidoxiden? primér Verbindungen von dhn-
lichem oder gleichem Typ. Setzt man némlich La(OA4c); -3 NH0A4c -
. 1 H0 lidngere Zeit einer Temperatur von 110° C aus, so erhdlt man einen
Riickstand, dessen Zusammensetzung der des wasserfreien Acetats,
La(Odc)s, entspricht, wihrend das Debyeogramm auf das von Seaton.
Sherif und Audrieth® hergestellte Hemihydrat Ln(OAdc)s - V4 HoO weist,
welches von diesen Autoren als Oxocacetat LngO(0Ac)y - 2 HOAc (IIT)
formuliert wird. Dies steht im Einklang mit der Feststellung® 8, da8 bei
der Darstellung von ,,wasserfreien” Seltenerdacetaten iiber die trockene
Erhitzung des Oxids mit Ammoniumacetat und anschliefende Verdamp-
fung des itberschiissigen Reagens stets unreine Produkte entstehen.

Im Zusammenhang mit der beobachteten Auflésung von Lanthanid-
oxiden in methanolischen Ammoniumacetatlésungen ist auch der Befund
von Lecog de Boisbaudran? zu erwdhnen, dafl die Ammoniakiéllung von
,.Didym® in Gegenwart von Ammoniumacetat unvollstindig bleibt.
Prondtl und Rauchenberger® untersuchten die Systeme Lanthanidoxid—
willrige Armmoniumechloridldsungen, stellten aber nur eine teilweise
Auflosung fest, da sie in verschlossenen GefidBen arbeiteten. Unter Riick-
fluBbedingungen, welche ein Entweichen des gebildeten Ammaoniaks er-
lauben, konnten wir LagOs auch in rein wilrigen Ammoniumacetat-
lésungen vollstdndig auflosen. Allerdings war der Zeitbedarf gréfer als
in alkoholischem Medium.

Was die adédquate Formulierung der Verbindungen vom TypI be-
trifft, so sind wir der Auffassung, daf sie besser als Oxoverbindungen

beschrieben werden, als durch die Formel
(NHy)3 [In{O4c)g] - 1 HoO. (V)

Allerdings formulieren Pospelove und Zaitseva® eine von ithnen auf anderem
Wege hergestellte Cerverbindung von der gleichen Stéchiometrie nach der
Schreibweise V als (NHy)3[Ce(0A4c)g] - 1 HaO. Welche Griinde dafiir maB-
gebend waren, entzieht sich unserer Kenntnis, da uns die Arbeit nicht im

6 J. A. Seaton, N. F. Sherif und L. F. Audrieth, J, Inorg. Nucl. Chem. 9,
222 (1959).

? Lecog de Boisbaudran, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sei. 111, 393 (1890).

8 W. Prandtl und J. Rauchenberger, Ber. dt. chem. Ges. 53, 843 (1920).

® L. A. Pospelova und 7. F. Zaitseva, J. Neorgan. Khim. 10, 1097 {(1965);
Chem. Abstr. 63, 2603 g (1965).
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Original zugénglich ist. Fiir Formel IV spricht die oben erwdhnte Beein-
flussung der Stabilitdt durch den Essigsdurepartialdruck. Ein Einflufi
von Wasser oder Ammoniak in der Atmosphére konnte nicht festgestellt
werden. Das angefiihrte Oxoacetat® lieBe sich dann durch die Schreibweise

Ln[LnO(04c¢)s] - 2 AcOH (VI)

formal zur Formulierung IV in Beziehung setzen. Tatséchlich konnten wir
IV durch Einwirkung von methanolischem Ammoniumacetat auf ITI unter
RiickfluBbedingungen in geringer Ausbeute herstellen und an Hand der
Roéntgeninterferenzen identifizieren.



