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Bei der thermisehen Dissoziation des Praseodym(III ) -Oxala ts  
in Sauerstoff-Atmosph~re entstehen intermediiir Praseodym(IV)- 
Oxalat  bzw. Praseodym(IV)-Carbonat ,  welehe sieh bei wesentlieh 
niedrigerer Temperatur  (310--330 ~ C) zersetzen als die OxMate 
der dreiwertigen Seltenen Erden ( >  400 ~ C). Isomorph eingebautes 
Cer im Praseodym0xalatgi t ter  katalysier t  den Oxydations- 
vorgang. Die selektive thermisehe Zersetzung der Oxalate des 
Ce, Pr  und Tb erm6glicht eine wirkungsvolle Trelmung dieser 
Elemente yon den tibrigen Seltenen Erden dutch Ext rak t ion  mit  
komplexbildenden L6sungen und dureh Ffillungen mittels De- 
komplexierungen. 

In  the thermal  dissociation of praseodymium(III)-oxMate 
under oxygen, praseodymium(IV)-oxalate or praseodymium(IV)- 
carbonate are being formed, which decompose at  nmch lower 
temperature  (310--330 ~ C) than  the oxalates of tervMent rare- 
ear th elements (400 ~ C). Cerium, built- in isomorphously in the 
lat t ice of the prase0dylniurn-oxMa~e catalyzes the oxidation 
proces s. The selective thermM deeomp0sitioI~ of the oxalates of 
Ce, Pr, and Tb enables an effective separation of these elements 
from the other rare-earth elements by  extract ion with complex 
forming solutions, followed b y  precipitat ion from these solutions. 
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Die Angaben fiber die Zersetzungsgebiete der Oxalate der Seltenerd- 
metMle sind untersehiedlieh i. 

t~tir die nahe verwandten Elemente Praseodym und Neodym werden 
fast die gleiehen Zersetzungstemperaturen angegeben. Aus den differential- 
thermogravimetrischen Kurven  der Oxalate des Neodyms nnd Praseodyms 
ist ein unterschiedliehes Verhalten ersiehtlieh, welches nur dutch die ver- 
sehiedene Stabilitgt yon Pr202003 uncI Nd20~OOa erklgrt werden kann 2. 

Naeh Ambrosi entsteht bei der thermisehen Zersetzung des Praseodym(III)- 
OxMats Praseodym(III)-Carbonat, welches sieh dann fiber die Pr~O3-Bhase 
bei 550~ in PrO~ bzw. Pr6Oil umwandeltL Viele Autoren haben bereits 
iestgestellt, dal~ sich Br(III)-Carbonat bei der thermisehen Zersetzung anders 
verh~lt als das ihm nahe verwandte Neodymearbonat, ohne dieses anormale 
Verhalten nfiher zu diskutieren ~. 

Wenn also behauptet  wird, dub sich _Praseodymearbonat bei der ther- 
mischen Zersetzung anders verhglt als die iibrigen dreiwertigen Carbonate 
der Seltenerdmetalle, dann mfigt, e ~ueh Praseodym(iII)-OxMat,  dessen 
thermisehe Zersetzung fiber Carbonat vedguft ,  dieses anormale Verhalten 
zeigen, t~ein orientierende Versuehe einer thermisehen Zersetzung des 
Praseodym(iII)-OxMats in O2-Atmosph/~re ergaben, dab dabei Praseodym- 
(IV)-Oxalat bzw. Praseodym(IV)-Carbonat  als intermedi/~re Verbinclungen 
entstehen. In  vodiegencler Arbeit wird nun tiber die thermisehe Zersetzung 
des Praseodym(III)-OxMats in O2-Atmosphgre, fiber den geaktions- 
meehanismus dieser Zersetzung und iiber die Ausnfitzung seines Ver- 
haltens bei der Entwieklung neuer Trennungsmethoden beriehtet. 

i N. S. Moosath, J. Abraham, T. V. Swaminathan, Z. Anorg. Mlgeni. Chem. 
324, 90---105 (1963); W. W. Wendtland, Analyt. Chem. 30, 56, 58 (1958); 
31, 408 1959); P. Caro, J. Loriers, J. l~eeh. Centre natl. Reeb. sci. 39, 107 
(1957); (Chem. Abstr. 1958, 11 6~1 g); M. V. Padmanabhan, S. U. Saraiyaund 
A. K. Sundaram, J. Inorg. Nue]. Chem. 12, 356 (1960); A. Glasner und M. 
Steinberg, J. Inorg. Nuel. Chem. 16, 279 (1961); O. K. Srivastava und A. R. 
Vasudeva Murthy, J. Sci. Ind. ~es. [India.] 19 B, 36~ (1960); 20 B, 96, 525 
(1961) ; V. V. Subba Rao, R. V. G. Rao nnd A. B. Biswas, J. Amer. Ceram. See. 
47, Mr. 7, 356 (1964); S. Stecura, ~ur. Mines, RI  6616, 7 (1965). 

S. S. Moosath, J. Abraham und T. V. Swaminathan, Z. Anorg. aUgem. 
Chem. 324, 90 (1963); W. W. Wendtland, D. B. Giorgiev und G. R. Horton, 
d. Inorg. Nue]. Chem. 17, 273 (1961); J. S. Navitskaya, ~u N. Tvorogov and 
S. V. Kalabuchova, J. Neorg. Khim. 7, 2029 (1962). 

3 M. 2V. Ambrosi und J~.-F. Lutschnikova, Redkozemlenyi elementy, Akad. 
Nauk USSI~, Moskau (1963), 36. 

4 j .  Preiss und A. Rainer, Z. anorg. Chem. 131,387 (1923) ; ltf. N.  Ambrosi, 
J~. F. Lutschnikowa und Ys 1. Sidormc~a, J. Neorg. Khim. 5, 866 (1960); 
Chem. Abs~r. 55, 326r 
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T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  des  P r a s e o d y m ( I I I ) - O x a l a t s  in Sauer -  
s t o f f a t m o s p h g r e  

Aus Praseodymnitratl6sung wurde bei pI-I 2--3 und 80 ~ C mi~ 0,1tool 
Oxals/~urel6sung Praseodymoxala.t ausgefallg, filtriert und bei 120~ ge- 
troeknet. Die thermische Zersetzung des Pr2(C204)3" 4 H20 erfolgt im 
Sauerstoffstrom unter stufenweiser Steigerung der Temperatur bis zu 
550 ~ C, wobei die Probett 1//ngere Zeit (bis zu 4 Stdn.) auf bestimmten 
Tempera~uren (250, 280, 300, 330, 350, 400 ~ C) gehalten werden. Es wurde 
die gleiche Apparatur wie bei der thermischen Zersetzung der Seltenen 
Erdenearbonate verwendet 5. W/ihrend des Zersetzungsvorganges wurde 
die Gewiehtsabnahme, die C02- und CO-Entwicklung, die Farbver- 
/inderung, die Redoxreaktionen und die chemisehe Zusammensetzung 
festgestellt. Die Reaktionsprodukte wurden auf il~'en Gehalt an Seltenen 
Erden, C2042-, C032-, aktiven Sauerstoff und Redoxverm6gen naeh 
bereits besehriebenen Methoden 6-9 untersucht. 

Besonderes Augenmerk wurde dem Verhalten der Reaktionsprodukte 
gegeniiber komplexbildenden LSsungen w~hrend der ~hermischen Zer- 
se~zung gewidmet, um das Gebie~ der Carbonatphase und eventuelle 
Bildung yon Praseodym(IV)-Verbindungen festzustellen. 

N a e h w e i s  e i n e r  i n t e r m e d i / i r e n  B i l d u n g  y o n  P r a s e o d y m ( i V ) -  
O x a l a t  u n d  P r a s e o d y m ( I V ) - C a r b o n a t  in den  R e a k t i o n s -  

p r o d u k t e n  w g h r e n d  t ier  t h e r m i s e h e n  Z e r s e t z u n g  

Peters niitzte die auflSsende Wirkung der Aluminiumsalze auf die 
Oxalate der Seltenen Erden dazu aus, wirkungsvolle ~{ethoden zur 
Trennung tier Selgenen Erden zu entwiekeln ~~ 

Die Aufl6sung der Oxalate der Seltenen Erden in Aluminiumsalz- 
16sung verlguft unter Bildung yon Komplexen, fiber deren ehelnisches 
Verhal~en un4 Zusammensetzung in einer anderen Arbeit ausffihrlich 
berichtet wird. In  vorliegender Arbeit werden nut  die Absorptionsspektren 
4er Praseodymoxal~tokomplexe in Abb. 1 gezeigt, aus welchen ersichtlieh 
ist, dab die charakteristisehen Absorptionsmaxima des Pr(III) bei 444, 

Sw.  Pa]ako/], ~r Chem. 97, 733 (1966). 
6 S. J .  Lyle und ~ .  D. M .  Rahmann,  Talan~a 1963, t177. 

W. Prandt~ und F.  Huttner, Z. anorg. Chem. 149, 241 (1925); G. J.  
Golow~a, t~edkozemlel~yi elementy, Akad. Nauk USSI~, Moskau (1963) 

s L.  M .  Kullberg und M . N .  Ambrosi ,  J.a.nMit.  1Khim. 7, 234 (1952); 
Chem. Abstr. 47, 1534. 

9 M .  N .  Ambrosi ,  l~edkozemlenyi elementy, Akad. Nauk USSR, Moskau 
(1959); Sw.  PajaTcoJ], Mh. Chem. 94, 486 (1963). 

io K .  Peters, Angew. Chem. 68, 346 (1956); 0sty. I)a~. 200108 u 25. Ok- 
~ober 1958. 
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468 und 481 nm nach gr6Beren Wellenl/~ngen (449, 470 und 485 nm), anter 
gMehzeitiger Sehw/~ehung der Intensit~t,  verschoben werden. Die Leiehb 
16slichkeit der Oxalate der Seltenen :Erden in AluminiumsalzlSsung kann 
aueh bei der EntwicMung einer l~ethode zur Analyse der bei der ~hermi- 
sohen gersetzung entstandenen Reaktionsprodukte ausgeniitzt werden. 

k 

. ~ I " F . . . . . . .  

L - - - - , , ~ A  4 0 0  5 0 0  6 0 O h m  

Abb. 1. Absorptionsspektren yon Pr(III)-  und Pr (IV) -Verbindungem a) Pr(III)- 
Nitrat; b) Pr(IiI)-Oxalato-Nitrato-Komplex [Pr~(C.~O4)a, gel6st in 0,1m- 
Al(NO3)a-L6sung]; e) Pr(III)-OxMato-Komplex [Pr2(C204)8, gel6st in 0,1m- 
Al(C2Oa)a"'-L6sung]; d) Pr(IV)-~-DTE-Komplex, hergestellt dureh Aufl6sen 
der ReM~gionsprodukte aus der thermisehen Zersetzung des Pr2(C204)8 bei 

340 ~ C in 0,1~n-XDTE-L6sung vom p g  8,5 

Bei der Bildung yon Carbonaten, Oxidearbonaten und Oxiden i6sen sieh 
diese nieht anf und werden dureh Zentrifugieren yon der fliissigen Phase 
abgetrenn~. Die Analyse der Reaktionsprodukte wird wie folgt dnreh- 
gefiihrt : 

Die Probe (0,2--0,5 g) wird mit 10--15 ml 0,1m-Al(NOa)a-L6sung 30 bis 
45 3'Iin. umber intensiver Durehmisehung am Wasserbad behandelt, t~.eines 
Oxalat 16st sieh dabei glatt auf, wghrend eventuelI vorhandene Carbonate 
und Oxide unl6slieh bleiben. 

Die unl6sliehen Reaktionsprodukte wurden aug ihren @ehalt an NE, CO32-, 
C~O4 ~-, aktivem Sauerstoff nnd aug ihr I~edoxverm6gen untersueht. Im  
t~il~rat wurde der Zustand der Praseodymionen spektrophotometriseh 
ermitgelt. 
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S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e r  Nachweis  von P r a s e o d y m ( i V )  in 
den R e a k t i o n s p r o d u k t e n  

Wie schon berichtetll, 12 sind PrOs, Pr6011 und Pr(IV)-Carbonat in 
ADTE- oder Citronens/~urelSsung yon pH 7--8 unter Bildung yon ge]b 
bis gelblichgrfinen Komplexen 15slieh. 

in  den Absorptionsspektren der gelben Pr-LSsung YeMen die f~ir 
Pr(III) charakteristischen Maxima bei 444, 468 nnd 481 nm. In der gelb- 
]ichgriinen LSsung sind diese Maxima nnr yon schwacher Intensit/it nnd 
sehr versehwommen. 

Bei der chemischen Analyse der bei tier thermischen Zersetzung des 
Praseodymoxalats in 02-Atmosph/~re entstandenen Reaktionsprodukte 
erwies sich deren AnflSsung in komlolexbildenden LSsungen als sicherer 
Beweis Y/Jr die Existenz yon Praseodym(IV)-Ionen. 

Unter ZuhilYenahme dieser Methode wurde in dem schwachgelben 
Produkt der Reaktion bei 300--320 ~ C Praseodym(IV)-OxMat nn4 Praseo- 
dym(IV)-Carbonat festgestellt. Der Nachweis des Praseodym(IV)-Oxalats 
neben Praseodym(IV)-Carbonat wurde durch AuflSsung des l:~eaktions- 
produktes in 0,1~n-AluminiumnitratlSsung erbracht. Praseodym(IV)- 
Oxalat 16st sich sehr leicht unter Bildung einer gelben L6sung auY, in 
welcher die fiir Praseodym(III) eharakteristisehen Absorptions-Maxima 
vollkommen YeMen (Abb. 1). Der Verlauf der Dissoziation des Praseodym- 
(III)-Oxalats in 02-Atmosph/~re ist unter Aufzeichnung des Gewichts- 
verlustes, der Farbver/~nderung, des Verhaltens gegeniiber komplex- 
biktenden LSsungen, der l~edoxreaktionen und der Zusammensetzung 
in Tab. 1 und 2 ersichtlich. 

Aus diesen Tab. ist ersichtlich, dab die thermisehe Dissoziation des 
Praseodymoxalats in 02-Atmosph/~re bei 320--380 ~ C fiber Redoxvorg/~nge 
verl/~uft, wobei sich OxMate und Carbonate des Pr(IV) bilden. Die Existenz 
des Pr(IV) in diesen Verbindungen wurde spektrophotometrisch sicher 
festgestellt. Die Reaktionsprodukte sind in O, l m - ] f D T E - L 6 s u n g  yon 
pH 8,5 leicht 16slich nnd nehmen eine gelbe Farbe an. In den Absorp- 
tionsspektren dieser L6sungen fehlen die Yiir Praseodym(III) charak- 
teristisehen Maxima. Das prim/~r gebildete Pr(IV)-Oxa]at zersetzt sich 
auf~erordentlich rasch, so dab man keine scharfe Grenze zwischen den 
Existenzgebieten des Pr(IV)-Oxalats nnd Pr(IV)-Carbonats feststellen 
kalm. Praseodym(IV)-Carbonat zersetzt sieh welter in Oxidcarbonat 
(Pr204 �9 COs und Pr204 �9 0,5 C02), welches in einem breiten Temperatur- 
interva]l stabil bleibt. Bei 380--400~ besteht das Reaktionsprodukt 
haupts//cMich aus PrsO~. 

lz Sw..Pajalco]], Angew. Chem. 76, 1111 (1963). 
12 Sw. Pa]alco]], Osterr. Chemiker-Ztg. 66, 317 (1965). 
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Tabelle l. T h e r m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  y o n  P r a s e o d y m o x a l a t ~  im 
S a u e r s t o f f s t r o m  

Verhalten gegenfiber 
Zerset.- 

Tenlperatur zungs- Farbver~inderung 0,1m- O, lm- l~edox- 
intervM1, des l~eaktions- AI(NO3)3- ADTE- oC grad, reaktion 

% produkts L6sung Lsg., 
pI-I 8,5 

20--150 2,40 griin 16slich 16slich - -  
150--180 3,18 gr~in ]6slich 16slich - -  
/80--200 4;62 grfin 16slich 16slich - -  
200--220 11,60 griin 16slich 16slich - -  
220--250 12,30 grfin 16slich 16slich - -  
250--280 13,70 grfir~ 16slieh 16slich - -  
280--300 18,40 grfln 16slich 16slich - 
300--320 25,97 gelblichgriin 16slich 16slich -~ 
320--360 39,70 gelbbr/iunlieh 16slieh 16slich + q- 
360--380 43,80 l iehtbrann unl6slich kolloidaI ~- ~ + 
380--400 44,36 braun nnl6slich kolloidal ~- + + 

Tabelle2. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  l ~ e a k g i o n s p r o d u k t e  der  t he r -  
m i s c h e n  Z e r s e t z u n g  d e s  P r a s e o d y m o x a l a t s  

Temperatnr - Akgiver 
intervall, Sauerstoff 

~ % 
Zusammensetzung 

220--350 - -  Pr2(C204)3 
250---280 --- Pr2(C204):3 
280--300 - -  Pr2(C204)a 
300--320 0,6 Pr2(C204)8, Pr(C204)2 
320--340 1,8 Pr2(C204)3, Pr(CuO4)2, Pr(CO3)2 
340---360 3,1 Pr(C~O4)~, Pr~O4" CO.), Prg_O4 
360--380 3,8 Pr~O4 �9 0,5 CO2, Pr~_O4 

Auf Grund  der erzielten 
zia.tion des Pr(i iI)-OxMat.s  
schema vorgesehlagen : 

Ergebnisse wire[ fiir die thermische Disso- 
in O2-Atmosph/ire folgendes I~eaktions- 

3 3 0 - - 3 5 0  ~ 3 5 0 - - 3 8 0  ~ 
Pr2(C~O4)3 -~ Pr(C~O4)2, Pr(COa)2 -> 

O2 02  

3 5 0 - - 3 8 0  ~ 3 8 9 - - 4 0 0  ~ 
. . . .  > Pr2Ot ' COs, Pr204 .. . . . . .  -+ Pr204 " 0,5 CO2, Pr~O4 

02  O~ 

T h e r m i s e h e  D i s s o z i a t i o n  des  C e 2 ( C . 2 0 4 ) a ' 4 H 2 0  u n d  
�9 La2(C204)3 �9 4 H 2 0  i n  O ~ - A t m o s p h / / r e  

Die thermische Dissoziation des Ce2((J204)8 verls  bekannt l ieh  
fiber Redoxvorggnge yon  Ce([II) in Ce(IV), welches sieh bei viel niedrigeren 
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Temperaturen zersetzt als die Oxalate der dreiwertigen Seltenen Erden a. 
Zum Vergleich wurde die thermisehe Dissoziation von Ce2(C204)8 �9 4 H20 
und La2(C204)~" 4 H20 in O2-Atmosph/~re im Temperaturintervall yon 
120--400~ C untersueht und besonders auf Zusammensetzung und Oxy- 
dationsverhalten der Reaktionsprodukte geachtet. 

Ab 220~ beginnt sich das Ceroxalat unter Bildung eines weil~gelb- 
lichen Reaktionsproduktes in Ce(C204)2 und Ce(CO3)2 zu zerset.zen, 
welehe dann im Intervall yon 260--280~ C in Ce0~' 0,5 CO2 und CeO2 
iibergehem Ab 320~ liegt nur mehr Ce02 als gelbes gcaktionsprodukt 
vor. Die Zersetzung des Lanthanoxalats begimlt erst bei 400~ unter 
Bildung yon La2(COa)8. 

Einf lu l3  des  Cers auf  die  t h e r m i s e h e  Z e r s e t z u n g  des  P r a s e o -  
d y m o x a l a t s  

Der katalytische Einflug des Cers auf die thermische Zersetzung der 
Praseodymsalze ist schon friiher beobachtet worden 13. W/ihrend die 
thermische Zersetzung des reinen Praseodymoxalats merklieh erst bei 
330--340~ C beginnt, erfolgt diese bei Zusat,z yon Cer bereits bei 280 bis 
300 ~ C. Der Einflug des Cers wird besonders deutlich bei gemeinsam ge- 
l~llten Pr/Ce-Oxalaten. Ein Zusatz yon Ceroxalat oder Ceroxid zu Praseo- 
dymoxalat iibt nur eine verhgltnism/~13ig schwache ~rirkung auf die ther- 
misehe Zersetzung aus. 

W/~hrend bei gemeinsam get/illten Ce/Pr-Oxalaten nach 2stdg. ther- 
mischer Behandlung in O2-Atmosph/ire bei 340~ mit 0,1m-Aluminium- 
nitratl6sung nut  2~o Praseodymoxalat extrahierbar sind, erhSht sich 
diese Menge bei Zusatz yon Ceroxalat bzw. Ceroxid aul 26,2%. Das iso- 
morph in das :Kristallgitter des Praseodymox~lats eingebaute Cer be- 
einfluBt die thermische Zersetzung des Praseodymoxalats katalytisch. IIn 
Kristallgitter mit Ce ist Pr 3+ leicht zu Pr(IV) oxydierbar und verh/~lt sich 
chemisch /~hnlieh wie Cr(IV). W/ihrend dcr thermisehen Zersetzung der 
gemeinsam gefgtlten Oxalate des Cers und Praseodyms in O2-Atmosph//re 
fiihren Oxydationsvorggnge zur Bildung yon Oxal~ten und Carbonaten 
des Ce 4+ und Pr 4+, welche sich bei niedrigeren Temperaturen zersetzen 
als die Oxalate tier dreiwertigen Seltenen Erden. 

Die Zersetzungsprodukte der gemeinsam gefs Oxalate des Ce 
und Pr in 02-Atmosph/~re bei 340~ sind in 0,1 m-]2DTE-L6sung yon 
pH 8,5 16slieh. In dieser LSsung konnte spektrophotometriseh kein Pr(III) 
nachgewiesen werden. 

is C. Marsh, J. Chem. Soc. 1946, t7; R. J. Meyer und F. Koss, Ber. d~. 
Chem. Ges. 35, 3740 (1902). 
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S e l e k t i v e  t h e r m i s e h e  Zerse~zu l lg  4er  Ce- u n d  P r - O x a l a t e  

u n d  E x t r a k t i o n  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  mit, A l u m i n i u m s a l z -  

u n d  P o l y a m i n o e a r b o n s g u r e l 6 s u n g e n  

I)as unterschiedliehe Verhalten der bei der thermischen Zersetzung 
entstandenen l~eaktionsprodukte der Ce- und Pr-0xalate und der drei- 
wertigen 0x~late der Seltenen Erden gegenfiber Aluminiumsalz- und 
Polyaminocarbons/~urel6sungen kann wirkungsvoll bei der Trennung des 
Ce und Pr von den fibrigen Seltenen Erden ausgenfitzt werden. Die bei 
340--360 ~ C gebildeten Oxidearbonate und Oxide des Ce and Pr sind in 
Aluminiumnitrat16sung unl6slich, w-~hrend sich die noela unzersetzten 
Oxalat, e der dreiwertigen Seltenen Erden sehr leicht, auflSsen. Auch dureh 
Behandlung der t~eaktionsprodukte mit 2,5--5proz. ff, D T E . L 6 s u n g  yore 
p i t  8,5--9 werden die unzersetzten Oxalate unter Bildung von A ' D T E -  

Komplexen aufgelSst, w/~hrend die Oxide und Oxidearbonate des Ce und 
Pr unlSslich bleiben. 

C e r / L a n t h a n / P r a s e o d y m - T r e n n u n g  f iber  O x a l a t e  d u t c h  

s e l e k t i v e  t h e r m i s e h e  Z e r s e t z u n g  

In der Kombinatiml der selektiven thermisehen Zersetzung des 
Pr-Oxalats unter katalytischer Eimvirkung des Cers in 02-Atmosphere 
mit der selektiven Extraktion mit verdiinnten Al-sMzl6sungen ist die 
MSglichkeit einer rasehen Abtrennung des Pr yon La gegeben. 

Zu einer L~Pr -ha l t igen  L6snng wird Ce(III)-Nitratl6sung im Verhalt- 
nis Pr:Ce = 10:1 zugegeben und darm die Oxalate naeh den bekannten Me- 
thoden ausgef~illt, bei 120 ~ C getrocknet und schlieglieh im O2-Strom 2 Stdn. 
bei 340 ~ C thermisch zersetzt. Das Reaktionsprodukt wird abgekiihlt und mit 
0,1 m-Al(NO3)~-LSsung ca. 30Min. am Wasserbad behandelt. UnlSslich bleiben 
dabei die Oxide bzw. Oxidcarbonate des Pr und Ce, w~ihrend La-OxMat sieh 
sehr ]eicht auflSst. Durch Filtriere~l oder Zentrifugieren werden die beiden 
Phasen voneina.nder getrennt. Aus dem Filtrat wird dann mittels 10proz. 
Oxals~iure LanthanoxMat gefNlt. Die Trennung Ce/Pr bereitet keine Schwie- 
rigkeiten und wird nach einer der bekannten Methoden ~4-~6 durehgeffihrt. 

:Die Ergebnisse einer Pr/La-Trennung sind aus Tab. 3 ersichtlich: 

1~ D. F .  Peppard, G. W.  3Iason und S. W. ~ol i~e ,  J. Inorg. Nucl. Chem. 
5, i91 (1957). 

15 E.  t)ilkington und A. Wylie: J. Soc. Chem. Ind. 56, 387 (1947). 
16 [. 25. Zaozerslciy und ~P. N. Padlci~, l~edkozemlenyi elementy, Akad. 

Na.uk USSR, Moskau (1959), 48 51. 
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% La 
o/~ der Zahl der 

vor nach Gesamtmenge Frakt ion  
der Trennung 

82 99,6 90 1 
20 98,6 92 1 
1O 96,2 92 1 

T r e n n u n g  d e r  C e r i t e r d e n  d u t c h  s e l e k t i v e  t h e r m i s e h e  Z e r -  
s e t z u n g  d e r  O x a l a t e  u n d  F g l l u n g  d u r e h  s e l e k t i v e  D e k o m p l e -  

x i e r u n g  

Die heute  angewendeten  Trennungsmethoden  fiir Seltene E r d e n  s ind 
K o m b i n a t i o n e n  aus verschiedenen Verfahren,  wie Fg l lung  du tch  De- 
komplexierung,  modif iz ier te  Kr is ta l l i sa t ion ,  e lekt rochemische Reduk t ion ,  
Oxydat ion ,  Ionenaus t auseh  und  Fl f i ss ig- - -F l i i ss ig-Ext rakt ionen  17-19. 

Bei allen diesen Methoden besteht der erste Sehritt  in der Oxydation des 
Ce(III) in Ce(IV), welches sieh dann sehr leicht durch F~llung oder Ext rak t ion  
quant i ta t iv  abtrennen 1.~13t ~0, 2~. Der zweite Gang ist die fraktionierte homogeno 
F~lhmg der Oxalate aus SE-1)olyaminocarbons~rekomplexen,  wodurch 
einerseits die Seltenen Erden in die Cerit- und die Yttererdengruppe ge- 
trennt, andererseits Konzentrate einzelner Seltener Erden erhalten werden. 
F0a- die Trennung der schweren Seltenen Erden ist die IVfethode des Ionen- 
austausches 22, 2s am aussichtsreichsten. 

Die Li teraturangaben fiber Fi~llung dutch Dekomplexierung sind in Bezug 
auf die pH-Wer te  bei Begirm der Zersetzung und der quant i ta t iven Fal lung 
sowie auf die Zusammensetzung der gebildeten Niederschl~ige sehr ungenau. 
Vor Mlem berficksichtigen die Autoren die fraktionierte Dekomplexierung der 
Seltenen Erden nicht und beaehten aueh nicht  die Ta~saehe, dab sieh die 

17 H.  E .  Kremers, Rare earth metals. Encyclopedia of chemical technology. 
Vol. 11, 503 (1953). 

~s R.  C. Vickery, Chem. of the Lanthanons.  New York, London (1953). 
19 A . N .  Zelikman, Metallurgija Redkozemlenyikh metallow, Torija i 

Urana,  Moskau 1961, 175--176 (russiseh). 
,.o R.  C. Vickery, J. Soe. Chem. Ind. 67, 33 (1958). 
21 R.  C. Vickery, Analyt .  Chem. of the /~are Earths,  Pergamon Press 

(London), 38--39 (1961). 
22 W.  Noddaclv, Chem. Tech. 10, 586 (1958); W. Noddaclc und W. Korneli ,  

Z. anorg, allgem. Chem. 323, 220 (1963); W. 2Voddaclc und H. O. Wolf, Z. anorg. 
allgem. Chem. 310, 282 (1962). 

2a S. Massonne, Chem. Tectm. 10, 591 (1958); B. H.  Ketelle und G. E.  Boyd, 
J. Amer. chem. Soe. bg, 2800 (1947); F.  H.  Spedding, J. Amer. chem. Soe. 73, 
4840 (1951); G . R .  Choppin und R.  J.  Silva, J. Inorg. Nucl. Chem. 3, 153 
(1956); F.  H.  Spedding, J .  E .  Powell und E . J .  Wheelwright, J.  Amer. Chem. 
Soc. 76, 2557 (1954) ; J .  Inezddy, AnMyt. Anwendungen yon Ionenaustausehern. 
Verlag der Ungar. Akad.  d. ~Vissensch., Budapest  1964, S. 146. 
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Zersetzungsgebiete der einzelnen Seltenen Erden fibersetmeiden. Ebenso 
werden die dabei auftretenden Grenzfl/~ehentoh/~nomene nieht berfieksiehtigt. 

Eigene Untersuehungen ergaben, dab zur Trennung der Ceriterden die 
Fi~llung mittels Dekomplexierung der A D T E - K o m p l e x e  am geeignetsten ist, 
da die pH-~rerte des jeweiligen F~llungsbeginnes hier am weitesten ausein- 
anderliegen und die mengenm~Bige Ausf~llung der Seltenen ErdenoxMat.e 
am gr6gten ist. 

22 

21 

2O 

0 
r 

- 16 
. 0  

15 

?~ 

1 ~0 

7 

Y 
OTPA 

I I 

, . - o . - - - - - -  N T E  

I I I i I l I f ] f ~ I t 

Y te Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd rb Oy Ho Er rm gb Lu 

Abb. 2. Die seheinhare Stabiliti~tskonstante K der Seltenen Erden fiir Nitrilo- 
triessigs~ure, ~thylendiamintetraessigsiiure und Di~thylentriaminpenta- 

essigsi~ure 

Aus den Literaturangaben fiber die seheinbaren Stabilit/~tskonstanten K 
der versehiedenen Seltenen Erden sind ffir Trenrmngen nm" qualitative ttin- 
weise gegeben. So ist aus den Polyaminoearbonsgurekurven ffir leiehte und 
sehwere Seltene Erden nur ersiehtlieh, dab bei einem merkliehen Untersehied 
in K zwisehen benaehbarten Seltenen Erden eine gute Trennung zu erwarten 
sei, doeh sind die optimalen Trennungsbedingungen nieht daraus zu entnehmen 
(s. Abb. 2). 

Zur Ermittlung der Zersetzungsgebiete der Ceriterdenkomplexe mit 
Nitrilotriessigsgure ( N T A ) ,  ~thylendiamintetraessigs/~ure ( A D T A )  und 
Di/~thylentriaminpentaessigs/~ure ( D T P A )  wurde die Methode der po- 
tentiometrischen Titration, wie bereits in einer friiheren Arbeit 24 be- 
sehrieben, angewendet. Aus den Verlauf der potentiometrisehen Titra- 
tionskurven k6nnen der Beginn der Zersetzung der Komplexe, die Art 
der Dekomplexierung (einfaeh oder fraktioniert), die Existenz hSher- 

2~ Sw. Pajako]], Mh. Chem. 94, 401 (1963). 
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wertiger Verbindungen und Oxo- bzw. Hydroxoformen ermittelt sowie 
Aufschlfisse fiber die AuflSsung schwerlSslicher Verbinclungen in ent- 
sprechenden komplexbildenden L6sungen erhalten werden 25. 

Die mengenm/~Bige Verteilung der Seltenen Erden in der in zwei 
Stufen durchgeffihrten I)ekomplexierung und die pH-Werte,  bei welchen 

9 ~ NTE 

Ce 

5 Pr 
Nd 
Sm 

4-  

2 

DTPA 

s 

\ Pr 

A'DTE 

Q 

LQ 

Ce 

Or 
Hd, Sm 

~-- ml HCl 

Abb. 3. Aeidifiziertmgskurven der SE-Komplexona~e bei Anwesenheit yon 
OxMat-Ionen. SE : NTE = SE : ~_DTE = SE : DTPA = 1 : 2 ; a) 1. F~llungs- 

gebiet, b) = 2. F~llungsgebiet 

die Zersetzung der Komplexe der Ceriterden mit 2 V T E ,  A D T E  und D T P A  

erfolgt, sind in Tabellen 7 und 8 und graphischen Abbildungen 3 und 4 
angegeben, aus welchen ersichtlich ist, dab die Dekomplexierung der Cerit- 
erden-Polyamin-earbons/~ure stufenweise verl//uft uncI sich die Zerset- 
zungsgebiete einiger Seltener Erden fiberschneiden. So ist z. B. eine quan- 
t i tative Trennung des La von Pr  auf diese Weiss nicht m6glich. I)ureh 
Eliminierung des Pr und Ce aus dem Ceriterdengemisch vor der F/fllung 
dnreh Dekomplexierung kann eine quantitative Abtrenmmg des La, Nd, 
Sm und Eu erreicht werden. Am zweckm//gigsten ist eine solehe Abtren- 
nung des Pr  und Ce yon den iibrigen Ceriterden dureh selektive thermisehe 
Zersetzung ihrer Carbonate und Oxalate in 02-Atmosph/~re. 

~5 S w .  Pa]akoJJ,  0sterr. Chemiker-Ztg. 67, 2, 42(1966). 
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- -  "1. F~l lung 
. . . .  2. F6l lung 

Abb. 4. 

NTE 

5 
a= 

l' 
3 

DTPA 

A'OTE 

I I I I 

Le C_,e Pr  Nd Sm 

1. und 2. Zersetztmgsgebiet der SE-Komplexone~te 
(SE : N T E = S E : ~ D T E  = S E : D T P A =  1:2) 

T~belle4. Z e r s e t z u n g s - p K - W e r t e  der S E - K o m p l e x e  mi t  N T E ,  
D T P A  und fl~DTE 

I. Stufe II. Stufe 
System pit  ~/o R20a pit  % R208 l%est-~o 

La-- -NTE 7,52 87,60 6,45 10,40 2 
C e - - N T E  7,40 81,8 6,23 12,50 5,7 
P r - - N T E  7,08 91,3 6,18 6,4 2,3 
N d - - N T E  6,90 82,3 6,10 11,5 6,2 
S m - - N T E  6,10 81,3 5,8 12,50 6,2 

La - D T P A  5,24 85,3 4,94 12,50 2,2 
C e - - D T P A  5,03 80,8 4,80 11,6 7,6 
P r - - D T P A  4,88 90,10 4,50 8,7 1,2 
Nd- D T P A  4,6 88,0 4,30 10,0 2,0 
S m - - D T P A  4,35 85,3 3,95 12,50 2,2 

La-- ;ADTE 4,82 68,3 4,20 30,3 t,2 
C e - - f l D T E  4,40 83,5 3,65 11,80 4,7 
Pr- - f~DTE 4,20 91,4 3,20 4,75 1,03 
N d - - ~ D T E  4,10 92,3 3,10 6,0 1,7 
Sm ~ D T E  4,0 98,5 3,10 1,5 - -  

~Iona~sheftc ffir Chemie, Bd. 99/2 33 
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Das eerithaltige MinerM wird mit Alkalihych'oxid (1:5) aufgeschlossen, 
die Schmelze abgekiihlt, und der unlSsliche Riickstand aus Hydroxiden der 
Seltenen Erden in verd. HC1 (1:3) gel5st. Aus dieser LSsung werden dann die 
Oxalate mit  10proz. Oxals~ture gef~tllt, getrocknet und 2 Stdn. in O2-At- 

2,5%--,hDTE (pH=3,5-9) I SE2(0204)3 
-----I 36000, 02 

HN03+ H2021 0xide,Oxid- ADTE-Komplexe HCI(I: 3) ,F' ,C204" ,POi' 
~-J karbonat e des ~ - 
--I des Ce, Pr La,Nd,Sm,D/ ~Oxyehinolin,~landelsiure 

J#~=4,2-4,o sm 
Oxidation_] Nitrate des pH=3,8-3,5 
NH40 H -- [ Ce,Pr 

I 
Abb. 5. Trennsehema ffir Ceriterden fiber die selektive thermische Zersetzung 
der Oxalate und F~llungen durch selektive Dekomplexierung der ADTE- 

Komplexe 

Tabelle5. ApH-YVerte der  f r a k t i o n i e r t e n  D e k o m p l e x i e r u n g  de r  
S E - K o m p l e x e  m i t  N T E ,  A D T E  u n d  D T P A  f i i r  v e r s e h i e d e n e  

b i n ~ r e  S y s t e m e  

System 

A pH A pK A p ~  
N T E  ~ D T E  DTPA 

1. F/~llg. 2. F~llg. 1. F~llg. 2. Ffillg. 1. Fgllg. 2. F/~llg. 

La--Ce 0,12 0,22 0,43 0,65 0,21 0,14 
L a - - P r  0,44 0,27 0,60 1,00 0,35 0,44 
La-- l~d 0,62 0,53 0,70 1,10 0,64 0,64 
Ce--Pr  0,32 0,05 0,17 0,45 0,15 0,30 
C e ~ d  0,50 0,13 0,27 0,55 0,43 0,50 
Pr- - l~d  0,18 0,08 0,10 0,10 0,28 0,20 
P r - - S m  0,28 0,38 0,20 0,10 0,53 0,55 

mosph/~re bei 340--360 o C thermiseh zersetzt. Das Re~ktionsprodukt wird 
abgekiihlt und mit 2,5proz. fi_DTE-L5sung yon pH 8,5 ca. 30 Min. am Was- 
serb~d behandelt. UnlSslich bleiben dabei die Oxide bzw. Oxidcarbonate des 
Ce und Pr, w~hrend die Oxalate der dreiwertigen SE unter Bildung von ~DTE-  
Komplexen sich sehr leicht auflSsen. Das mi~ Ce mitgef~llte Pr wird naeh 
einer der bekannten Methoden 2~ 31 sicher abgetrennt. Die Abtrennung der 
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anderen Ceriterden erfolgt dureh Dekomplexierung der ADTE-Komplexe. 
Entseheidend fiir diese Trennungen ist jedoeh, dab w~hrend des gesamten 
F/~lhmgsvorganges die optimalen pH-Werte (fiir La 4,7--4,4, fiir Nd 4,2--3,9 
und s Sm 3,7--3,5) aufrechterhalten werden, da bei eventue]len pH-Sehwan- 
kungen die F/illungen nicht volls~/~ndig sind. 

Ein vollstgndiges Trennungssehema zur Analyse und Bearbeitung der 
Ceriterden unter Beriicksichtigung des katalytischen Einflusses des Cers 
bei der thermischen Zersetzung der Oxalate der Seltenen Erden ist in 
Abb. 5 gegeben. 

Die Ergebnisse einer Trennung des Ce und Pr  ans Ceriterden ver- 
schiedener Provenienz sind in Tab. 6 zusammengefaBt : 

T a b e l l e  6 

Summe (%) C e ~ O s  Pr ies  La~Os Nd~Os Sm~Os 
gerkunft  Ce2Os + Pr ies  % % % % % 

Brasilien 35,72 32,14 3,6 14,6 8,13 1,8 
]:ndien 36,5 27,37 4,6 18,4~ 10,8 2,1 
Nordamerika 36,41 31,38 5,03 17,0 11,0 1,3 

Auch Th- und U-haltige Ceriterden lassen sich durch diese Methode 
wirkungsvoll ana]ysieren bzw. bearbeiten, da sich die Oxalate des U und 
Th bei 340 ~ C in O2-Atmosph/~re ebenfalls zu Oxiden zersetzen. Uber die 
thermisehe Zersetzung der Oxalate des Th und U in 02-Atmosph/~re unter 
Beriicksiehtigung des Reaktionsmechanismus, der Zusammensetzung 
der Reaktionsprodukte und der Redoxreaktionen wird sps beriehtet. 
Das am meisten verbreitete und industriell wichtigste Th- und U-haltige 
Ceriterdemineral ist Monazit. Thorium und Uran sind ohne Ausnahme in 
allen Monaziten vorhanden und ihr Gehalt sehwankt zwischen 0,1 bis 
12%. Ein Trennungsschema zur Analyse und Bearbeitung der U- und Th- 
haltigen Ceriterden unter Bertieksichtigung der katalytischen Wirkung des 
Cers bei der thermischen Zersetzung der Oxalate des Th, Pr und U wird 
in Abb. 6 dargestellt. Die Trennung verl/~uft wie folgt: 

Feingemahlener Monazitsand wird mit Alkalihydroxid (1 : 5) aufgeschlossen, 
die Schmelze abgekiihlt und der unlSsliche Riickstand in HCI (1 : 1) gel6st. Zu 
dieser LSsung wird zwecks ]~eduktion des US+--> U 4+ l-Iydrazindihydro- 
ehlorid bzw. festes Rongalit zugegeben und mit 10proz. Oxals~ure die Oxalate 
gef~tllt. Diese werden dann getroeknet und anschlieBend in O~-Atmosph~tre 
2--4 Stdn. bei 340--369~ thermiseh zersetzt. ]:)as schokoladenbraune 
l~eaktionsprodukt wird mit 0,1m-fi~DTE-L6sung yon pH 8,5 ca. 30 Min. am 
Wasserbad behandelt. UnlSslich bleiben dabei die Oxide bzw. Oxidearbonate 
des Ce, Pr, Th mad U, wahrend die Oxalate der dreiwertigen SE sich unter 
Bildung yon .~DTE-Komplexen sehr leicht auflSsen. 

33* 
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0xalate yon Th,U, I 
Ceriterden 
360~ 02 

Oxide, Oxidkarbonate des L 2,5%-XDTE-L~sung(pH 8,5-9) 
Th,U,Oe,Pr + Oxalate des 

La,Nd, Sin, Eu ]-- 

HN03 + H202 - Oxide,Oxidkarbonate XDTE-Komp!exe 
yon La,Nd , S m , E a d e  s Th,U,Ce,Pr ~ pH 8,5 - 9 

2 ~ N i t  r ~  ~ des 
, I pH=4,2-3, ,5~'~ADTE(pH=8,5) I ~h 'u 'Ce 'Pr  pH=4,7-4,4 

+ H202 

80~ JC e(IV)-per- I ~I)TE-Kompl exe C HCI(I" 3) + 
-- oxihydrat + von Pr,Th I-- 5%-Ammonoxalat" 

erhitz en Ammonuranat 

+ C204" 

0e2(C204) 3 
I PH-4,r 0 J 

P~2(%~ I~h(c2~ 
~=4,2-~,8j [ ~,H--4,o ] 

Abb. 6. Trennschema fiir Th~ und U-haltige Ceriterden-Mineralien fiber die 
selektive thermische Zersetzung der Oxalate und F~llung dutch selektive 

Dekomplexierung der ~DTE-Komplexe 

Die Ergebnisse der Untersuchung der Monazite aus verschiedenen 
Fundorten (Brasilien, Indien, Nordamerika) sind in Tab. 7 zusammenge- 
faBt : 

T a b e l l e  7 

Herkunft: Ce203 Pr203 NdaO3 La208 Sm20~ ThO~ UO.~ 

Brasilien 32,14 3,6 8,13 14,6 1,8 7,2 0,17 
Indien 27,37 4,6 10,8 18,4 2,I 10,22 0,29 
1N'ordamerika 31,38 5,03 11,0 17,0 1,3 2,67 0,15 

Diskussion der Ergebnisse 

Die bisherigen Untersuchungen der $hermischen Zersetzung der 
0xalate  der Seltenerdmetalle befassen sieh haupts/~chlich mit der Ermit t -  
lung der Temperaturintervalle, in welchen sich die Oxalate vollstgndig 
in Oxide verwandeln. In  einigen Arbeiten werden aueh Angaben fiber das 
Auftreten yon Carbonatphase als intermedigre Verbindung wghrend der 



It. 2/1968] Vierwertige Verbindungen des Praseodyms 499 

Zersetzung gemacht. Fast  alle VerSffentliehungen ~, a st immen darin 
iiberein, dag sieh Ceroxalat infolge von Redoxreaktionen bei der thermi- 
sehen Zersetzung anders verh~lt als die iibrigen Oxalate der Selten- 
erdmetalle. Ein eventuelles Auftreten von Redoxvorg/ingen bei der thermi- 
sehen Zersetzung yon Pr( i I I ) -oxala t  wurde yon keinem Autor erw/~hnt. 
Die Bildung yon PrO2-Phase bei der thermischen Zersetzung yon Pr( I I I ) -  
oxalat erklgrt M .  A m b r o s i  a nut  tiber die Oxydation yon Pr203, welches 
intermedigr aus Pr( I I I ) -oxala t  entsteht. Fast  allen Autoren erseheint die 
Bildung yon PrO2-Phase dutch Oxydation des Pr203 als der einzig mSgliehe 
Weg, um gedoxvorg//nge bei der thermisehen Zersetzung yon Verbin- 
dungen der Seltenen Erden auszusehliel3en. Wie sehon bei 4er thermisehen 
Zersetzung yon Praseodymearbonat  in O~-Atmosphgre gezeigt wurde, ver- 
lguft auch die thermisehe Zersetzung yon Pr( i I I ) -oxala t  iiber Pr(IV)-Ver- 
bindungen, welche sich viel friiher zersetzen als die Oxalate der drei- 
wertigen Seltenen Erden ~s. Dureh isomorphen Einbau des Cars im Kri- 
stallgitter des Praseodymoxalats  (gemeinsame Fgllung) werden die Redox- 
vorg~nge zur Bildung yon Oxalat und Carbonat des Pr  4+ katalytiseh be- 
einflugt. Die katalytisehe Wirkung des Cers bei der thermisehen Zer- 
setzung yon Praseo@moxala t  beruht auf der Bildung yon gemischgen 
Oxalaten bzw. Carbonaten des Pr(IV) unct Ce(IV) und nicht auf einer 
oxydativen Wirkung yon CeO2, welches bei der thermischen Zersetzung 
yon Ceroxalat entsteht. 

Auf Grund thermogravimetriseher und spektrophotometrischer Unter- 
suehungen der Reaktionsprodukte kann folgender Reaktionsverlauf 
angenommen werden : 

2 8 0 - - 3 0 0  ~ C Pr~_nCe,~(C204) a . . . . . . .  Pr 1 nOen(C2Oa).~ 300--330~ 

3 0 0 - - 3 3 0  ~ C 
_ _ --> Pri_nCen(CO~)2 . . . .  __> Prl_nCenO 2 

Die Unterschiede in den Stabilitgtskonstanten der Xomptexe der 
Seltenen Erden bzw. der LSsliehkeiten der Oxalate in komplexbildenden 
L6sungen sind so gering, dal3 man sie zur Trennung benaehbarter Ele- 
mente, wie z. B. Praseodym und Neodym, nicht ausntitzen kann-~% 

~ S. S.  Moosath,  J .  A br aham  u n d  T.  V. Swaminatha~% Z. Anorg. ullgem. 
Chem. 324, 90 (1963). 

~7 V. V. Subba Rao, R.  V. G. Rao und A .  B.  Biswas ,  J. Amer. Ceram. Soc. 
47, 356 (1964). 

~s Sw.  Pa]alco]/, Mh. Chem. 97, 741 (1966); f .  K .  2FIarsh, J. Chem. Soc. 
I950, 1819; 1'}51, 1461, 3057. 

29 G. Schwarzenbach und G. Anderegg, Helv. Chim. Act~ 37, 937 (1954); 
J.  B]errum, G. Schwarzenbach und L.  G. Siltdn, Stability Constants, :Part 1, 
Organic Lig~nds, The ChemicM Society, London, 47 (1957); _g. H .  Speddinff ,  
0sterr. Chemiker-Ztg. 61, 196 (t960). 
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Bekanntlich existieren einige Trennungsmethoden fiir die Seltenen 
Erden fiber F~llungen dutch Dekomplexierungen der SE-Polyamno- 
earbons~ure--C2Oa"-Komplexe, jedoch fiberschneiden sich dabei die pH- 
Fi~llungsgebiete, so dab man nie quantitative Trennungen erzielen kann 3~ 

Das selektive Verhalten einiger Oxalate der Seltenercimet~lle bei c[er 
thermischen Zusammensetzung wurde bisher zur Trennung bzw. Rein- 
darstellung nicht ausgeniitzt. In der Kombination der selektiven thermi- 
schen Zersetzung einiger Oxalate der Seltenen Erden, iusbesondere unter 
katalytischer Einwirkung des Cers, mit der selektiven Extraktion mit 
komplexbildenden LSsungen werden die F/fllungen dutch selektive De- 
komplexierungen wesentlich vereinfacht, (ta das Cer uncI das Praseodym 
aus dem Reaktionsgemisch eliminiert werden. Diese zwei Elemente stSren 
bei l~llungen dureh selektive Dekomplexierungen besonders, da sich ihre 
pH-F~llungsgebiete mit denen der benachbarten Seltenerdmetalle stark 
iibersehneiden (s. Tab. 7). Im Reaktionsgemiseh mit vorwiegendem Cer- 
gehalt (~onazit, Bastn/isit, Cerit u. a.) ist die vorherige Abtrennung des 
Cers besser zu unterlassen und seine oxydierende, stabilisierencie und 
katalytisehe Wirkung auf Praseodym und Terbium auszuniitzen, 4a die 
anschliel~enc[e Trennung des Cers yon Praseodym keine Schwierigkeiten 
bereitet. Das anorma]e Verhalten des Praseodymoxala~s bei 4er thermi- 
schen Zersetzung in O~-Atmosphi~re, insbesonclere bei Anwesenheit des 
Cers, wurde auch bei anderen Praseodym-Verbindungen, die flit die Ent- 
wicklung neuer Trennungsmethoden yon Bedeutung sein kSnnten, festge- 
stellt. In einer anderen Arbeit wird fiber die selektive thermische Zer- 
setzung cIer Citrate, Komplexonate, Succinate unc[ Acetate des Praseodyms 
und Terbiums beriehtet werden. 

so R .C .  Viclzery, J. Chem. Soc. 1950, 1101; 1951, 1817; E. Belcher, 
D. Gibbons und T. S. West, Chem. and Ind. 1954, 127; N. S. Vagina, J. Neorg. 
Khim. 7, 1522 (1957); 4, 1569 (1961); Sw. Pa]alcoH, Mikrochim. Acta 1966, 
759; L. Gordon und K. Shaver, Anal. Chem. 25, 784 (1953). 


