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PrCZ,. - 601-603 (3) ; 595-597.2 (4); 488.5-491 (7) ; 479-481 (2) ; 474.2-476.2 

PrCl,, 7 H,O. - 594.5-596 (8); 589.5-590.3 (2); 584.4-585.2 (6); 482.2-483.4 

PrC1,-Losung (Absorptionsspektruxn) - 595-596.5 ; 588-591.5; 481.4-483.6; 

(6); 469-471 (2) ;  448.8-451.8 (10). 

(10); 472.2-473.2 (6); 444-448.4 (Max. b. 447.8) (8). 

467.7-470.2 ; 440.7-446.7. 
PrBr,. - 603-605 (5); 598-600 (8); 492.2--493.8 (10); 491-492 (5); 472-473 

PrBr,, 6 H,O. - 598-599 (2) ; 592.5-594.5 (2) ; 589-591.5 (2); 484-485 (10) ; 

( 2 )  ; 477.8-479.8 (6); 453-454 (8). AuBerdem sehr geringe Verdunkeliuigen von 470 
bis 484 (I)  und 45-457 (2), in denen sich die vorerwahnten Linien stark abheben. 

471-472.6 (6); 468.6-470 ( 3 ) ;  444.2-448.2 (8). 
PrJ,. - Vielleicht 2 schwache Linien zwischen 603 und 610; 599.5-600.5 (I): 

-195.6-496.2 (10); 481.8-482.4 (6); 475.6-476.4 (2); 472-474 (I) ; 456-457 (8) I 
455-456 (3). 

447.8-450 (5); 443.5-445.8 (4). 
PrJ,, 6 H,O. - 595-597 (7) ; 485-486 (10); 482-483 (4); 473.2-474.2 (6); 

PrJ,, 9 H,O. - 602-603.5 (8) ; 595-596.5 (10) ; 592.5-594 (7). Alle diese Banden 
sehr scharf, jedoch auch in den Zwischenraumen derselben eine Absorption (4); 489-490. 
( I ) ;  484-485 (10) recht scharf; 469.5-472 (7) nicht scharf; 443.6-446.8 (10) venvaschen. 

PrJ,-Losung (Absorptionsspektrum). - 594-597 (2) ; 586-591.5 (4) ; 481-483 
(10); 467.5-470.3 (8); 440.7-447 (10). 

Pr3’3. - 585-597 (5); 479.5-481 (8); 464-472 (6 ) ;  436-449 (10). 
PrF,, 3 H , O .  - 584-603 (5); 480-481 (7): 478-480 ( 8 ) ;  464-471 (4); 437 

Uber die D i c h t e - B e s t i m m u n g e n wird in anderem Zusamnienhange 

Anorgan. Laborat. d. Universitat Bern. 

bis 447 (10). 

berichtet werden. 

8. Fr i t z  Ephraim und Rudolf Bloch:  Das Spektrum von 
Praseodymsalzen sauerstoff-haltiger Sauren. 

(Eingegangen am 17. November 1927 ) 

Die groBen Unterschiede in der Lage der Spektrallinien, die, wie in der 
voranstehenden Abhandlung beschrieben, bei den verschiedenen Halogen-  
sa lzen  des Praseodyms zu finden sind, und besonders diejenigen, die sich 
bei der E n  t w ass e rung  dieser Salze ergeben, treten bei s aue r  s t o f f - h a1 t ig e n  
Salzen dieses Metalls nicht auf. Die Spektra sind zwar nicht vollig identisch 
geworden, aber sie haben sich einander sehr stark angeglichen. 

Carbonat, gefallt . . . . . . . . . . . . .  
Phosphat, gefallt . . . . . . . . . . . . .  

,, gegliiht . . . . . . . . . . . .  
Oxalat, g H , O  . . . . . . . . . . . . . . . .  

,, entwassert . . . . . . . . . . . .  
Sulfat, entwassert . . . . . . . . . . . .  
Selenat, entwassert . . . . . . . . . . .  

1. 

444-5 
444.5 
444.5 
445.5 
444-5 
444 

- 

11. 

472 
472.9 
472.9 
4 70 
471.5 
470 
470.8 

484 my 
483.8 und 485.8 rnp 
483.8 und 485.8 m p  
484.1 und 486.2 mp 

484 ml” 
482 mp 
483 mp 
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Die Ursache hierfiir ist wohl darin zu erblicken, daf3 in allen Salzen 
sauerstoff-haltiger Sauren das Praseodymatom d i r e k t  mi t  Sauers tof f  
verbunden ist, also mit dem gleichen Element, und zwar iiberall mit vie1 
Sauerstoff. So kommen z. 13. im Casbonat auf jedes Praseodymatom 4.5 Atome 
Sauerstoff, im Phosphat deren 4, im Sulfat Pr,(S0J3 oder im Selenat sogar 
deren 6. Das aiidere Nichtmetall, also Kohlenstoff, Phosphor, Schwefel, Selen 
usw., beeinfluLit das Praseodymatom erst sekundar, iiber den Sauerstoff 
hinweg,  gewissermafien nur durch Induktion. 

Durch die Sauerstoff-Wirkung erklart sich auch die grol3e Kompression, 
in der sich das Praseodymatom in den Salzen sauerstoff-haltiger Sauren be- 
findet, wie aus der Lage der Spektrallinien ersichtlich ist. Das Spektrum 
des wasser-freien Praseodymsulf a t s  ist namlich gegen das des wasser-freien 
Chlorids  urn etwa 6 mp, gegen das des Jod ids  sogar um etwa 13 m p  nach 
dem kurzwelligen Znde hin verschoben ; die Lagendifferenz ist also sehr grof3. 
Die zahlreichen Sauerstoffatome, die in1 Sulfat dem Praseodym direkt an- 
liegen, zeigen eine so stark kontrahierende Wirkung : I. wegen ihres Volurnenq, 
das merblich kleiner ist als dajenige der Halogene, 2. wegen des doppelt so 
hohen Betrages ihrer L a d u n g  und 3.  eben wegen der grof3eren Menge, mit 
der sie das Zentralatom umgeben. Die Lage der 1,inien - langwelliger 
als beim Fluorid, aber kurzwelliger als beini Chlorid - entspricht dem 
Sauerstoff-Einflul3, wie ex nach den F a  j a n  s - J o o s schen Bet rachtungen zu 
erwarten ist. 

Die Kontraktion in den Praseodymsalzen mehrbasischer sauerstoff- 
haltiger Sauren nahert sich daher derjenigen im starkst kontrahierten Halo- 
genid, dem Fluorid, dessen Spektrum noch um etwa 2 mp  mehr nach dem 
kurzwelligen Ende hin liegt. Sehr interessant ist, da13 das Spektrum des 
H y d r o x y d e s  dagegen ein wenig langwell iger  ist, als das dieser Salze: 

Pr(OH), ................. .... I 446 I 474.9 I 484.9 und 4 8 8 . 2 w  

Im Pr (OH), sind es eben nur d re i  Sauerstoffatome, die das Praseodym- 
atom bedrangen; immerhin ist das Spektrurn noch etwas kurzwelliger, als 
das des Chlorids. 

In  allen diesen Fallen ist auch die Gegenwart oder Abwesenheit von 
Krys ta l lwasser  von nur geringem EinfluLi auf die Spektrallage. Durch 
die Sauerstoffatome des Saurerestes ist das Praseodymatom bereits derart 
belastet, daLi die vermehrte Belastung durch die iibrigens meist leicht und 
ohne Zersetzung austreibbaren Wasser-Molekiile nicht mehr stark ins Gewicht 
fallt. 

Von besonderem Interesse ist nun das Spektrum des Salzes einer e in -  
basischen,  sauerstoff-haltigen Saure, z. B. des N i t r a t s ,  weil hier infolge 
der vermehrten Anzahl von Saureresten die Belastung mit Sauerstoffatomen 
ein Maximum erreicht. Im  Nitrat stehen nicht weniger als 9 Sauerstoffatome 
einem Praseodymatom gegeniiber. In  der Tat erwies sich hier die Kontraktion 
als hochst bedeutend, selbst grijf3er als diejenige beim Fluorid. 

Das bei Zimmer-Temperatur bestaindige H y d r a t  des Nitrates, das 
Hexahydrat, schliel3t sich in der Linienlage noch den Salzen der mehrbasischen 
sauerstoff-haltigen Sauren an : 
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. . . . . . . . . . . . . .  Pr (NO,),, 6 H,O 4.t4.5 470,s 484.1 mtL 
Pr(NO,),, z H,O . . . . . . . . . . . . . .  441 
Pr(NO,), 440.5 

480.2 und 482.9 mp 
480.0 und 482.9 mp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

aber dessen E n t w  as se rungsproduk te  erleiden, wie die Halogensalze, 
eine Verschiebung nach dem kurzwelligen Ende. Dieselbe ist geringer als 
bei den Halogeniden, weil auch im wasser-freien Salz schon eine sehr starke 
Kontraktion Platz gegriffen hatte, und sie ist bei Erreichung des Dihydrats 
qchon im wesentlichen beendet, so daB das Spektrum des wasser-freien Sakes 
gegen das des Dihydrats kaum noch verschoben ist. 

Fur die Richtigkeit der Deutung der erwahnten Erscheinungen als 
Folge der Sauerstoff-Wirkung scheint dann schlie13lich zu sprechen, da13 die 
Dopp  elni  t r  a t e  des Praseodyms eine ganz aufierordentliche Kontraktion 
crkennen lassen, die hochste bisher beobachtete, die sogar noch die des Fluorids 
nicht unerheblich ubersteigt : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  468.0 480.3 mp PrF, 442.3 
WH4),[Pr("3J51. 4 H,O . . . . . .  439 464 481 mIL 

IIier sind namlich nicht weniger als tunf  negative Reste um das Pra- 
seodymatom herum versammelt, also 15 Sauerstoffatome, die allerdings einen 
Teil ihrer Wirkung noch den Ammonium-Ionen zuwenden. Die Kontraktion 
hat hier wohl das Maximum des Moglichen erreicht. Hier liegt vielleicht 
auch eine Erklarung dafur, da13 Doppelhalogenide des Praseodyrns nicht 
darstellbar zii sein scheinen ; die dafur vorauszusehende Kontraktion ware 
gar zu groB. Am ehesten konnte man sie noch bei den Jod iden  erwarten, 
die an sich am weitraumigsten sind. 

Lost man das Doppelnitrat in Wasser, so ist mit einem Zerfall des Kom- 
plexes zu rechnen; die LBsung zeigt daher ein Spektrurn, das den1 der anderen 
Solvate durchaus ahnelt : 

469 482. j nqp 

Ihr Spektrum ist gegen das des festen dalzes sogar zum langwell igen 
Ende verschoben, der Druck auf das Yraseodymatoin hat sich hier gelockert, 
trotzdem er ja, wie erwahnt, in den Solvaten sehr bedeutend ist. 

Eine weitere Gruppe von Praseodymverbindungen, die interessantes 
Vergleichsmaterial bildet, findet sich in Alka l i -Doppelsu l fa ten ,  in 
welchen sich das Praseodym im komplesen Anion befindet. Es fragt sich, 
welche Wirkung hier das K a t i o n  auf das Praseodyniatom ausuben wird. 
Schon einfache Salze des Praseodyms sind vielfach komplex. Das ergibt sich 
z. B. fur das S u l f a t  daraus, da13 bei Fallungen aller Art, z. B. mit Natron- 
lauge, Carbonat LI. a., die Niederschlage stets vie1 starker SO,-haltig werden, 
als daB sich dies durch ,,Mitreifien" erklaren liefiel). Aus diesein Grunde 
kann man z. B. den Sulfaten und Doppelsulfaten die in der untenstehenden 
Tabelle wiedergegebenen Komplexformeln zuerteilen, und fur andere Salze 

l) vergl. Beobachtungen ron  I,. D c d e  und W. F a b e r ,  B. 60, 1654 [1927], an 
Cer  -Salzen. 



rauerstoff-haltiger Sauren, z. R. fiir Oxalate, sind sicherlich ahnliche Formeln 
aufztistellen 2). 

ist das Praseodyniatom 
direkt an Saue r s to f f a t ame  des SO,-Restes gebunden. Diese Sauerstoff- 
atome sind zahl re ich ;  man kann daher wohl erwarten, da13 die Affinitat 
des Praseodyms weitgehend abgesattigt, die Kontraktion also bedeutend 
ist. Was aufler diesen S0,Resten noch in den Verbindungen vorhanden 
ist, wird das Praseodym nur noch wenig beeinflussen, teils weil das Zentral- 
atom eben schon vom SO, stark in Anspruch genommen ist, teils, weil die 
anderen Substituenten ihm ferner stehen, als das SO,. Daniit sind die Daten 
der folgenden Tabel le  gut im Einklang, in der die Intensitatsmasima der 
drei charakteristischen Spektralbanden wiedergegeben sind3). 

Auch in diesen Komplexen, wie [Pr 

13, [Pr (SO,),] . . . . . . . . . . . . . . . .  
K [Pr (SO4),], 2 H,O . . . . . . . . . .  
K, [Pr (SO,),] . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cs[Pr (SO6),], 4 H,O . . . . . . . . . .  
Pr [Pr (SO,),], 8 H,O . . . . . . . . . .  
Pr [Pr (SO,),] . . . . . . . . . . . . . . . .  

445 
446 
443.5 
445.8 
444.3 
444 

P r  [Pr (SeO,),], 8 H,O . . . . . . . . .  
Pr [Pr (SeO,),] . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 I K[Pr(SO,),] (Losung) . . . . . . . .  

446.8 

443.8 

~~ 

IT. 

470.5 
471.5 
470 
470.5 
470.4 
470 

471.5 
470.8 

468.8 482.3 mp 

AuBer dem Praseodym befinden sich hier in1 Anion in den Verbindungen 
2 tmd 4 noch z w e i SO,-Reste, in den anderen deren d r  ei. In  2 und 4 ist daher 
die Kornpression geringer, die Spektralliriien sind merklich langwell iger  als 
beJ den Verbindungen 3-6. Da13 der Unterschied nicht noch gro13er ist, 
mag damit zusammenhangen, daB wenigstens ein Teil des Wassers  sich 
ebenfalls in1 Komples befindet und kontrahierend wirkt. In  Verbindung 5 
kann dies keinesfalls mehr der Fall sein, da der Koniplex hier ausgefiillt 
iqt. Austreiben des Wassers (Verb. 6) hat hier auch fast keine Wirkung 
mehr auf das Spektrum. Interessant ist, daB auch ein Ersatz des Schwefels  
dtirch Selen (Verb. 7 und 8) von nur sehr geringer, immerhin aber nicht 
ZIP verkennender Wirkung ist. Die Affinitat des Selens ist geringer als die des 
Schwefels, da sein Volumen grol3er ist; daher ist die Kontraktion kleiner, 
das Spektrum mehr zum langwelligen Ende verschoben. Aber die Differenz 
betragt hochstens I mp, denn der EinfluB des Selens niacht sich erst iiber 
die Briicke der Sauerstoffatome hin bei dem Praseodym bemerkbar, ge- 
wissermaflen mit Hilfe von induz ie r t e r  Po la r i t a t .  

9 gibt das Spektrum einer verd i inn ten  Losung von 2. Wir sehen hier 
wie bei den Halogenverbindungen den kon t rah ie renden  Einf luB der 
Po lva ta t ion ,  das Spektrum ist das von allen am meisten zum kurzwelligen 

2,  vergl. hierzu R. S c h o l d e r ,  B. 60, 1 5 - 0  [1gz7]. 
3) Dabei ist jeweilen die zweite und dritte Zahl fur den Vergleich die wertvollste; 

die  erste entstammt einer etwas breiteren Bande, deren Intensitats-Maximum nicht immer 
sshr scharf erkennbar ist. 
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Ende verschobene. Es ist mit den1 der Praseodymj odid-Losung nahezu 
identisch geworden (vergl. S. 67), unterscheidet sich aber ein wenig von 
dem der Chlo r i  d-losung, was wohl dainit zusammenhangt, da13 das Volumen 
des C1-Ions von dem des SO,-Ions verschiedener ist, als das Volumen des 
J -Ions. 

Volumen-Wirkung zeigt sich bei diesen Doppelsalzen auch darin, daB wir eine 
Caesiumverbindung, Cs,[Pr (SO,),], nicht darzustellen vermochten, wahrend die ent- 
sprechende K aliumverbindung existiert. Das Ion [Pr (SO,),]”’ ist, mit Caesium ver- 
kettet, nicht haltbar. Es ist dies ein weiterer Fall fur die von F. E p h r a i m  oft erorterte 
Erscheinung, daB die Stabilitat komplexer Anionen mit wachseiideni Volumen des Kations 
f a l l t ,  menigstens, wenn Atome gleicher Bauart verglichen werden. 

6M 600 590 5.5’0 W O  480 470 460 450 490 430m.u 
1 i  I 1 1  i I I / I l l  

Der EinfluB des K a t i o n s  ist unvergleichlich geringer als der des Anions 
in den Halogenverbindungen. Auch dies erklart sich dadurch, da13 das Kation 
erst mit Hilfe von induz ie r t e r  P o l a r i t a t ,  uber die Sulfatreste hinweg,  
auf das Praseodym wirken konnte. Genau ist der Gang nicht zu beobachten, 
da der Wasser-Gehalt der Verbindungen ein verschiedener ist. Beim Vergleich 
von 3 und 6 liegt der Unterschied innerhalb der Messungsfehler, beim Ver- 
gleich von I und 3 hat die starkere Beanspruchung der SO,-Reste durch 
den Wasserstoff an Stelle von Kalium eine Entlastung des Praseodyw 
als Dilatation zur Folge. 



Manche Spektra zeigen besonders in der dritten der oben zitierten Linien- 
gruppen auffallige Ve r d o p p e 1 u ng e n von Linien. Es scheint dies besonders 
da aufzutreten, wo durch Komplexbi ldung die Moglichkeit gegeben ist, 
daW die Praseodymatome v e r s c h i  e d e n  e Rollen spielen konnen. Denken 
wir uns z. l3. das wasser-freie Nitrat als Pr [Pr (N03),J, so unterliegt das im 
Koniples befindliche Praseodymatom anderen Einflussen, als das aufierhalb 
desselben stehende. Beide werden verschieden komprimiert und rniissen, 
jedes fur sich, ein anderes Spektrum geben. Man sollte dann aber erwarten, 
dad al le  Linien diese Verdoppelung zeigen, was nicht der Fall ist ; moglicher- 
weise gibt sich die Erscheinung zuweilen nur in einer Verb re i t e rung  der 

491 4%0 470 460 45L 440 4307ILp 
I l  I I I I  4 8 ,  
610 600 590 SBI 

Uanden zu erkennen, so daB sie nur bei den schmalsten als Verdoppelung 
erscheint. Ein anderes Bedenken ist, daf3 in Fallen, wo gewifi komplexer 
Charakter vorliegt, wie beim wasser-freien Sulfat, Verdoppelung von uns 
nicht beobachtet wurde. Die Ursache dieser Erscheinung ist also noch nicht 
aufgeklart. 

Vielleicht ist es auch nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, daf3 auch 
die Lage rungsa r t  der Atome im Krystall an sich bereits die Kontraktion 
beeinflufit. Die gleiche Substanz im Kochsalz- und im Caesiumchlorid-Gitter 
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hat verschiedene Atonispannung, also nach unserer Meinung verschiedeties 
Spektrum. Um dies beriicksichtigen zu konnen, miiljte erst die Krystall- 
struktur der Verbindungen erforscht sein. 

Beschreibung der Versuche. 
Einige der von uns benutzten Doppelsu l fa te  sind bisher nicht be- 

schrieben worden. Wir teilen im Folgenden ihre Darstellung mit. Auf die 
Xnfuhrung von Analysen schon bekannter Substanzen verzichten wir, soweit 
sie nichts Bemerkenswertes bieten. Such einige Doppelchroma t e habeg wir 
hergestellt, in der Hoffnung, sie als Vergleichsmaterial gegeniiber den Sulfaten 
benutzen zu konnen. Die intensive Farbe dieser Verbindungen macht sich 
aber in einem breitbandigen Absorptionsspektrum geltend, in dem die Litlien 
des Praseodyms verschwinden. uberhaupt haben wir bisher keine Methode 
gefunden, um Praseodymverbindungen von intensiver Eigenf arbe f iir die 
Bestiinmung des Reflexionsspektrums des Praseodymatoms zu verwerteta. 

Caesium-praseodym-sulfat ,  CsPr(SO,),, 4 H,04). Aus berechneten 
Mengen der Komponenten im go-fachen Gewicht Wasser. Die Krystallisation 
beginnt nach einigen Minuten, es entstehen Blattchen und Prismen von auf- 
falliger Zwillings-Schattierung, die oft drusig venvachsen sind. Die Am- 
scheidung dauert Iangere Zeit und liefert 75 ?/, der berechneten Menge (Atla- 
Iyse I) .  

Zwecks Erzielung eines caesium-reicheren Salzes wurde die Mutterlauge mit Tiel 
iiberscliiissigem Caesiumsulfat versetzt. Das nach eiriigem Stehen auskrystallisiereade 
Pulyer besaI3 ein anderes Aussehen als das vorige und bildete diinne Prismen. Es hatte 
aber die gleiche Zusammensetzung; seine Menge betrug 10% (Analyse XI). Beim $iti- 
dampfen wurden dann noch weitere 5 yo gewonnen, die zuerst blattrig aussahen, sich 
beim Stehen iiber Nacht aber in der Mutterlauge ebenfalls in diinne Prismen urnwandelten. 
Ein caesium-reicheres Salz, wie es beiin Kalium eldstiert, wird also so nicht erlialteti. 

I. 0.42113 gSbst.: 0.0518 g H,O (1700), 0.3712 g BaSO,. -. TI. 0.2700 gShst.: O . O . ; ~ :  g 
H,O (400°), 0.2339 g BaSO,, o . I + & ~  g Prl(SO,),. 

CsPr(SO,),, 4H,O. 
Ber. Pr,O, 30.67, SO, 29.76, HzO 13.39, Cs,O 26.19. 
Gef. ,, 30.96, ,, 29.73, 29.71, ,, 13.10, 13.22, ,, 26.11 (Diff.). 

Man kann B ariurii nicht durch Schwefelsaure aus Praseodyinlosuug ausfaPkn, 
ohne daB es vie1 desselben mitnimmt. Das Bariumsulfat sieht dann griinlich ails und 
qibt auch an Salzsaure nichts ab. ,  Es wurde daher das Praseodym mit Anitnoniak ah- 
geschieden und der Niederschlag in Sulfat iihergefiihrt. Praseodymhydroxyd fallt bei 
(3egenmart \-on Sulfat stets SO,-haltig aus, Bestimmung als Osyd ist also nicht angangip. 

Kal ium-praseodym-sulfate3) ,  I. KPr(SO,),, zH20.  Aus berechneten 
Mengen der Komponenten bei geringem rJberschuI.3 von Praseodym. Die 
Krystallisation beginnt nach kurzer Zeit, besonders beiin Reiben. Die K q -  
stalle sind kornig. 

0.4687 g Sbst.: 0.0407 g H,O, 0.5316 g BaSO,, 0.0984 g K,SO,. 
KPr(SO,),, 2 H,O. Ber. K,O 11.52, SO, 39.22, H,O 8.83, Pr,O, 40.13. 

Gef. ,, 11.35, ,, 38.90, ,, 8.69, ,, 41.06 (DifE.). 
2. K,Pr(SO,),, H,O. Diese Verbindung wurde bereits von v. Scheelej)  

erhalten, jedoch als nur liZ Mol. H,O enthaltend beschrieben. Seine Dar- 

4 )  rergl. Baskerv i l le  und H o l l a n d ,  Journ. Ainer. chem. SOC. %, 71 [rgol-j. 
5) Ztsrhr. anorgan. Cheni. 18, 352 [189S!. 
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stellungsweise konnen wir bestatigen ; die sehr kleinen Krystallkorner sind 
Viellinge noch kleinerer Individuen. 

0.4903 g Sbst.: 0.0152 g H,O (400°), 0.1430 g Pr,O,. - 0.2451 g Sbst.: 0.1126 .g 
K,O. 

K,Pr(SO,),, H,O. 

Praseodynichromat ,  Pr,(CrO,),, 6 H,O: Pr,O, wird mit der Losung 
der gleichen Gewichtsmenge CrO, in 20 ccm Wasser I Stde. auf den1 siedenderi 
Wasserbade digeriert. Es wandelt sich dabei in gelbbraune, schwere Prismen 
urn, die einen Stich ins Griinliche haben und unter dem Mikroskop im durch- 
fallenden Lichte gelb erscheinen. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
In  entwassertem Zustande ist die Substanz rein braun; das Wasser entweicht 
unterhalb 2ooo vollig. 

0.2528 g Sbst.: o.1g15 g Cr,O,+Pr,O,. - 0.3648 g Sbst.: 0.1633 g Pr,O,. - 
0.5266 g Sbst.: 0.0753 g H,O (zooo). 

Ber. Pr,O, 29.24. K,O 25.00, H,O 3.19, SO, 42.56. 
Gef. ,, 29.38, ,, 24.83, ,, 3.10, ,, 42.70 (Diff.). 

Pr, (Cr04)$, 6 H,O. Ber. Pr,O, 44.69, CrO, 40.65, H,O 14.63. 
Gef. ,, 44.72, ,, 40.35, ,, 14.30. 

Kaliuni-praseodym-chromate: I. KPr(CrO,),, H,O. Man giel3t zu 
einer Losung von Praseodymchlorid im Io-fachen Gewicht Wasser eine soldir 
von Kaliumchromat im 5-fachen Gewicht Wasser, derart, da13 ein kleiner 
ijberschuI3 von Praseodym vorhanden ist. Es fallt sofort ein dicker, amorpher 
Niederschlag aus, der die ganze Flussigkeit zum Erstarren bringt. Nach etwa 
l!,-stdg. Stehen setzt sich dieser Niederschlag ohne weiteres Zutun von selbst 
ziendich plotzlich zusammen. Es entsteht ein sehr kleinkrystallinischez 
Pulver, das in Wasser sehr wenig loslich ist,, immerhin aber dasselbe gelb farbt 
Die Farbe ist leuchtend gelb. In der Hitze wird es leuchtend rotbraun, nimtiit 
aber beim Erkalten die urspriingliche Farbung wieder an. Das Wasser ent- 
weicht bei 1.50~ vollstandig. Der Abbau scheint zeolithisch zu erfolgen. 

0.5287 g Sbst.: 0.0235 g H,O. - 0.4j40 g Sbst.: 0.1292 g &SO4, 0.1750 g Pr,02. 
KPr(CrO,),, H,O. Ber. K,O 10.93, Pr,O, 38.37, CrO, 46.51, HzO 4.19. 

Gef. ,, 10.97, ,, .38.55, ,, 46.04 (Diff.1, ,, 4.44. 
2. Ein anderes Doppelchromat, K,Pr(CrO,),, H,O, wurde bereits von v. Schee lc  

(loc. cit.) erhalten; seine ilngaben wurden vollkommen bestatigt. 
P ra seodymosa la t :  Das Oxalat wird in der Literatur als Deka -  

h y d r a t  gefiihrt. Sine von uns hergestellte Probe verlor bei 105O jedoch 
nur 9 Mol. H,O. 
0.2536 g Sbst.: 0.0584 g H,O. - Pr2(C,04),, I) H,O. Ber. H,O 22.9. Gef. H,O 23.0. 

Praseodymni t r a t :  Das krystallisierte Praseodymnitrat l a B t  sich un- 
zersetzt entwassern, was bei den Halogeniden nicht der Pall ist; es verhalt 
sich also ahnlich dem Sulfat. Von den 6 Mol. Wasser entweichen v ie r  bei 
900, die beiden restlichen bei 165-170~. Bis oberhalb zoo0 ist noch keine 
weitere Zersetzung eingetreten. 

0.8680 g Sbst. bei goo: 0.1363 g, bei 1 7 0 ~ :  0.2128 g Verlust. 
€?(NO3),, 6 H,O. 

0,3527 g cntwasserte Sbst. : 0.3527 g PrROI1. 

Ber. 16.56 fur ‘f H,O, 24.84 fur 6 H,O. 
Gef. 16.76 H,O ( 9 0 ~ ) ~  24.52 H,O (1.70~).  

Pr(SO,),.  Ber. Pr,O, 43.10. Gef. Pr,O, 43.66. 

R e f  l e s i  o n s s p e  k t r a. 
H3[Pr(SOI)s] .  - 442-448 (8); 469.5-471 5 ( 6 ) ;  482-484 (10); 585--jgj ( 2 ) .  
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K[Pr(SO,),], 2 H,O. - 442-448 (8),  Max. bei 446; 469.5-473.5 (5); 482-486.5 

Desgleichen, Liisung 1/50-n. (Absorptionsspektrum). - 440.2-447.8 (10) ; 467 

K,[Pr(S0,)3], H@. - 439-446 ( 7 ) ;  469-471 (3); 481-483 (10); 583-584 

Cs[Pr(SO,),], 4 H z 0 .  - 445-447 (S), Max. bei 445.8; 470-472 (6), Max. bei 

PT[E'~(SOJJ,  8 HZO. - 441--447.5 (7) ; 469.7-471 (4) ; 482-482.8 (10); 585 

(IO),  vielleicht bei 484 2 Zweiteilung. 

bis 470.5 (8);  481.2-483 4 (10); 586-591 (4); 594.5-596.5 (2). 

(schwach) , 596-597 (schwach). 

470.5; 483.6-484.4 (10); 589-593 (2), Max. bei 589-590. 

bis 595 (2). 
Pr[Pr(SO,)],. - 442-446 (2); 469.5-470.5 (3); 481.7-482.3 (10). Die erste 

Bande ist sehr verwaschen und an Intensitat gegenuber denen der vorigen Substanzen 
stark geschwacht. Dagegen ist die letzte Bande merklich scharfer geworden. 

Pr[Pr(SeO,),]. - 469.5-472 (3); 482-484 (10). 
Pr[Pr(SeO,),], 8 H,O. - 443-447.6 (6-7). Max. bei 446.8); 470.8-472.2 (4), 

482.8-484.1 (10). 

PT(OH)A - 441-451 (6); 474-475-8 (6); 483.5-486.2 (8); 487.8-488.6 (10); 
588.8-605 (8), stiirkere Absorption bei 602. 

Pr, (CO,),, az. - 439-448; 47-474; 483-485 (10) ; 585- > 590. 
pTpo4, az. - 442-417 (8); 472-473.8 (6); 474-476 (?) (4); 483-484.5 (10); 

484.7-487 (8). 
PTPO, gegliiht. - Identisch mit dem vorigen. 
P T ~ ( C @ ~ ) , ,  9 HSO. - 443.5-447.5 (10); 469.2-470.8 (6) ;  471.5-472.5 (2); 483.6 

bis 484.6 (10): 485.6-486.8 (5); 588-591 (?)  (2). 
Prz(C,O,),,  entwassert. - 440-449 (10); 470-473 (6) ; 482.5-485.5 (10). Vie1 

unscharfer als das Spektrum des wasser-haltigen Oxalats. 

(S), liegt in einer Bande der Helligkeit (6) ,  die von 585-597 reicht. Alle Linien ziemlich 
verschwommen. 

Pr(NO,), ,  2 H,O. - 438-446 (5 ) .  sehr verschwommen; 479.5-480.8 (1.0). sehr 
scharf; 481.8-484 (IO), sehr scharf; 587-593 (4). sehr verschwommen. 

Pr(NO,),, wasser-frei. - 436-445 (4). sehr verschwommen; 462-471 (3), Ab- 
sorption bei 475-477.5; 479.5-480.5 (IO), sehr scharf; 481.8-484 ( IO) ,  sehr scharf, 
schmale Teilung bei 482.6; 483-495 (5), sehr verschwommen. Emission im langwelligereti 
TcO ungewiI3. 

(NHJzPr(NO.J,, 4 HaO. - 436-442 (8); 461.5-466.5 (6); 479.9-482 (10). in 
der Mitte schmale Teilung; 584-594 (8), Max. bei 587. 

Desgleichen Losung 1/51-~. (Absorptionsspektrum). - 439-449 (10) ; 467-471 
(5); 480.74484 (7); 586-592.5 (3);  595-598 (2). 

Anorgan. Laborat. d. Universitat Bern. 

Pr(NO3)a 6 H@. - 439-450 (10); 469.5-471.5 (4); 483.5-484.7 (10) ;  594-595 

9. F r i t z E p h r a i m : nber das Reflexionsspektrum des Praseodyms 
in kovalenten Verbindungen. 

(Eingegangen am 17. November 1927.) 
In  den beiden voranstehenden Abhandlungen wurden die Spektra voii 

S a lzen  des Praseodyms besprochen, die, wie das Chlorid, wahrscheinlich 
e lek t rova len ter ,  oder, wie man weniger gut sagt, he t e ropo la re r  Natur 




