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Hochdrucksynthese von Pr,0; — Ein einzigartiges Lanthanoid(IV)
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Abstract: Die Reaktion von Praseodym(IV)-oxid unD
Sauerstoff bei 27 GPa in einer Diamantstempelzelle
lieferte das Oxid Peroxid Pr," (0,)Os, welches bei unter-
schiedlichen Druckpunkten durch Einkristallstruktur-
analyse an multikristallinem Material, Ramanspektro-
skopie sowie durch quantenchemische Rechnungen
charakterisiert wurde. Die Anwesenheit vierwertiger
Praseodymionen wird durch Berechnungen der elektro-
nischen Struktur unterstiitzt, die eine Bandliicke von ca.
1,2 eV vorhersagen, was mit dem antizipierten chemi-
schen Modell eines ionischen Festkorpers iiberein-
stimmt. Pr,(O,)O; stellt die bislang sauerstoffreichste
bindre Verbindung eines Lanthanoids mit Sauerstoff dar
und ist das erste Beispiel eines Peroxidanions neben
Pr*". Dariiber hinaus demonstrieren diese Ergebnisse,
dass Sauerstoff eine Komproportionierung eingeht um
Peroxidionen zu bilden, bevor die Praseodymionen iiber
die Oxidationsstufe +IV hinaus oxidiert werden. Die
direkte Oxidation der Oxidionen durch Pr*" wurde
durch ein Kontrollexperiment in Argon anstelle von
Sauerstoff ausgeschlossen, in welchem keine Oxidation

der Oxidionen beobachtet wurde.

- J

Die einzigarten physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten der Lanthanoide machen sie zu unersetzlichen Bestand-
teilen moderner Technologien, wie z.B. Elektronik, opti-
scher Bauteile und magnetischer Materialien.!! Die Chemie
der Lanthanoide wird von der Oxidationsstufe +III domi-
niert, welche die stabilste Oxidationsstufe aller Elemente
der Gruppe ist. Jedoch beeinflussen Unterschiede in der
Elektronenkonfiguration der Lanthanoide, hervorgerufen
durch verdnderte Oxidationsstufen, die physikalischen FEi-
genschaften ihrer Ionen deutlich. Daher ist die Suche nach
neuen Verbindungen, in welchen die Lanthanoide nicht in
ihrer 4 III-Oxidationsstufe vorliegen, nicht bloB ein Unter-
fangen, welches dazu dient das Grundwissen ihrer Chemie
zu erweitern, sondern wird auch durch das Potenzial moti-
viert neue Materialien mit besonderen physikalischen und
chemischen Eigenschaften zu entwickeln.

Einige Elemente der Reihe sind in der Lage stabile
Verbindungen in ihrer zweiwertigen Oxidationsstufe zu
bilden. Die klassischen zweiwertigen Lanthanoide sind Sa-
marium, Europium und Ytterbium. Aufgrund der chemi-
schen Zugénglichkeit hat sich die Forschung zu zweiwerti-
gen Lanthanoiden historisch auf diese drei Elemente
konzentriert, wenngleich jiingere Arbeiten gezeigt haben,
dass die gesamte Reihe, mit Ausnahme des radioaktiven
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Promethiums, zumindest in metallorganischen Komplexen
in ihrer zweiwertigen Oxidationsstufe stabilisiert werden
konnen. Zusitzlich existieren auch diverse nicht-klassi-
sche Lanthanoide in Form reduzierter Halide.!

Im Gegensatz zu den zweiwertigen Lanthanoiden ist der
Zugang ihrer vierwertigen Gegenspieler deutlich schwieriger
aufgrund der starken Oxidationswirkung der entsprechen-
den Ionen. So ist das Ce**-Ion das einzige Ln**-Ion, welches
in einer groflen Vielfalt von Verbindungen verfiigbar ist,
trotz seiner stark oxidierenden Wirkung. Wenn die Stan-
dardoxidationspotentiale E, der Ln**/Ln*" verglichen wer-
den, folgen die Paare Pr**/Pr** (E,=+43,2V) und Tb*"/

Tb**(Ey= +3,1 V) auf Ce*t/Ce*" (Ey=+1,74V) in der
Reihe der stabilsten Ln**-Ionen.*” Wie fiir solch stark
oxidierende Kationen zu erwarten ist, ist die Chemie von
Pr*" und Tb*' fast ausschlieBlich auf Oxide und Fluoride
beschriankt.®2! Selbst einfache Salze der Form LnO, und
LnF, (fur Ln=Pr, Tb) bendétigen fiir ihre Synthese in der
Regel harsche Reaktionsbedingungen. Die jiingsten Entde-
ckungen metallorganischer Komplexe von Tb** und Pr*f,
sowie die Synthese von K,Tb™VGe,O, und des gemischtva-
lenten CsgIb,""Tb"VGe,O,, beweisen eindriicklich, dass die
Chemie des vierwertigen Terbiums und des vierwertigen
Praseodyms iiber einfache Oxide und Fluoride hinaus erwei-
tert werden kann, wodurch sich die Gelegenheit offenbart,
ihre optischen und magnetischen Eigenschaften genauer zu
untersuchen®, Durch die kombinierte theoretische und
experimentelle Analyse ausgewiihlter Beispiele von Pr'*
-enthaltenden Verbindungen wurde demonstriert, dass das
4f'-konfigurierte Ion nicht den typischerweise in 4f"-konfigu-
rierten Ionen beobachteten Trends folgt, sondern sich eher
den frithen Actinoiden dhnelt.””! Aufgrund der Seltenheit
von Materialien, die Pr**-Ionen enthalten, sind solche Ar-
beiten bisher auf einige wenige Systeme limitiert, was die
Moglichkeit neue Trends zu etablieren und potentielle
Anwendungen zu untersuchen stark einschrénkt.

Obwohl Nd** und Dy*" eine noch stirkere Neigung
zeigen in ihre dreiwertigen Oxidationsstufen reduziert zu
werden (E,=+45.0V fir Nd**/Nd*" and E,=+452V fir
Dy**/Dy**),*  wurden bereits Fluoride der Form
Cs,MLn"F; (M=K, Rb, Cs; Ln=Nd, Dy) durch die Oxidati-
on mit Fluor unter hohem Druck hergestellt.”*! Die
bindren Fluoride Ln"F, (Ln=Nd, Dy) wurden bisher nur in
Edelgasmatrix beobachtet.”! Beim Versuch ein Perowskit
der Form BaNd"™ O, zu synthetisieren, indem Bariumperoxid
und Neodym(IIT)-oxid bei 4 GPa und 1500°C umgesetzt
wurden, erhielten Range etal. ein Oxid Peroxid mit der
empirischen Formel NdO,, das mittels Einkristallstruktur-
analyse und Schwingungsspektroskopie als Nd"™(0,)0, iden-
tifiziert wurde.*'*! Diese einzigartige Entdeckung wirft die
Frage auf, ob Oxid Peroxide auch mit Lanthanoiden in
anderen Oxidationsstufen als +III existieren konnen, wenn
die Synthesebedingungen entsprechend angepasst werden.

Kiirzlich erschienene Arbeiten haben gezeigt, dass eine
Vielfalt auBBergewohnlicher Verbindungen, wie z.B. CaOs;,
Xe;0,, Xe,0O5 oder FeO,, welche durch andere Methoden
unzuginglich sind, synthetisiert werden kénnen indem die
Reaktivitit von Sauerstoff bei hohem Druck ausgenutzt
wird.¥#! In der vorliegenden Arbeit prisentieren wir die
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Synthese und die Kristallstruktur des einzigartigen Oxid
Peroxids Pr,"¥(0,)O; mit der empirischen Formel Pr,Os,
welches durch Oxidation von PrO, bei 27 GPa in einer
Diamantstempelzelle erhalten wurde (Schema 1).

Die Titelverbindung konnte durch Einkristallstruktur-
analyse von polykristallinen Proben bei drei Druckpunkten
(27 GPa, 20 GPa und 11 GPa, siehe Table S1) identifiziert
werden. Die Kristallstruktur wird weiter unten genauer
beschrieben. In situ Ramanspektroskopie des Reaktionspro-
duktes in der Diamantstempelzelle offenbarte zwei schwa-
che Signale bei 820 cm™' und bei 848 cm™!, die durch den
Vergleich mit dhnlichen Verbindungen den charakteristi-
schen Schwingungen des Peroxidions zugeordnet werden
(Abbildung 1).474

Das niedrige Signal zu Rausch Verhiltnis wird durch das
geringe Verhiltnis von Pr,(O,)O; neben anderen Stoffen
verursacht, das durch das lokale Erhitzen entsteht. Um die
Autooxidation von Praseodymdioxid als moglichen Mecha-
nismus zur Bildung von Pr,(O,)O; auszuschlieBen, wurde
das Experiment mit Argon als druckiibertragendes Medium
anstelle von Sauerstoff wiederholt, wobei der Cotunnit-Typ
von PrO, als Hauptphase erkannt wurde, was bestétigt, dass
ein zweiter Reaktand nétig ist, um Pr,(0,)O; zu bilden.[*!

Weil die strukturellen Grundmotive dieselben fiir alle
drei Druckpunkte (27, 20 und 11 GPa) sind, werden die
Einzelheiten anhand der Struktur bei 11 GPa erliutert,
welche dem Normaldruck am néchstem liegt. Pr,(0,)O;
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn
(Nr. 60) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Pr**-Ionen bilden als Teilstruktur ein verzerrtes, kubisch
innenzentriertes Gitter aus, in dem die Anionen O2 und O3

2 Pro, + 0.502% Pr,

Schema 1. Die Oxidation von PrO, mit O, bei 27 GPa in einer Diamant-
stempelzelle resultierte in der Bildung von Pr,(O,)O;.

V(0,)04
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Pr,05 —

848 820
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Abbildung 1. Ausschnitt des Ramanspektrums der Reaktionskammer
bei 27 GPa. Zur Peroxideinheit von Pr,(O,)O; gehérende Schwingun-
gen sind hervorgehoben. Die Spektren wurden mit einer Anregungswel-
lenlidnge von 532 nm gemessen. Das schwarze Spektrum ist ein
Referenzspektrum von reinem Sauerstoff ohne Praseodymoxide, das
mit demselben experimentellen Aufbau gemessen wurde.
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Tetraederliicken, und die Peroxidionen Oktaederliicken be-
setzen (Abbildung 2, Abbildung 3).

Die [OPr,]-Polyeder um O2 und O3 weichen signifikant
von der idealen Geometrie eines Tetraeders ab. Der maxi-
male Winkel um Pr1-O2-Prl im Koordinationspolyeder von
O2 betrédgt 123,8(3)°, wihrend der minimale Winkel 99,6(2)°
und der Mittelwert 109,4° betrdgt. Die Pr—O2 Abstinde
reichen von 234,7(5) bis 221,4(5) pm bei einem mittleren
Abstand von 230,3 pm {iber alle vier Bindungen. Die Pr—O3
Abstidnde sind etwas ldnger. Da O3 auf einer zweizéhligen
Drehachse liegt (Wyckoff-Lage =4c), gibt es nur zwei unter-
schiedliche Pr—O3 Abstinde, die diskutiert werden miissen
(234,5(3) pm und 237,7(3) pm). Die Abweichung des [OPr,]-
Polyeders um O3 von der idealen Tetraedergeometrie ist
noch stirker ausgeprégt als bei O2. Der grofite Pr1-O3-Prl
Winkel bei 11 GPa betrigt 137,3(3)°, was wesentlich groBer
ist als der ideale Tetraederwinkel von 109,5°. Gegenléufig
dazu misst der kleinste Winkel desselben Polyeders blof3
97,73(1)°, was zusitzlich die starke Verzerrung im Vergleich
zur idealen Tetraedergeometrie bezeugt. Diese Verzerrung
ist das Resultat der starken Abweichung des Pr**-Teilgitters
von der idealen kubisch innenzentrierten Anordnung. Die
aus Ol-Atomen zusammengesetzten Peroxidanionen beset-
zen Oktaederliicken im kubisch innenzentrierten Teilgitter
der Pr*"-lonen, wie in Abbildung2 dargestellt ist. Auf
gegeniiberliegenden Seiten koordinieren die Peroxidanionen
jeweils an ein Prl-lon mit beiden Atomen (v*) mit Pr—O
Abstinden von 256,0(5) und 252,3(5) pm. Die terminale
Koordination zu Prl schlieBt vier Pr4 +-Ionen ein, zwei fiir
jedes Sauerstoffatom, wobei die Abstidnde 242,3(5) pm und
240,2(5) pm betragen. Mit einem O—O Abstand von 146
(1) pm liegt der Abstand in einem typischerweise fiir Peroxi-

Abbildung 2. Koordinationspolyeder des Peroxidions, der Oxidionen O2
und O3 und des Pr**-lons. Die abgebildeten Abstinde beziehen sich
auf die Struktur bei 11 GPa. Die Abstinde sind in Einheiten von pm
angegeben.
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Abbildung 3. Kristallstruktur von Pr,(O,)O; bei 11 GPa, dargestellt
entlang der kristallographischen a- und c-Achse. Griin =Praseodym,
blau = Oxid, rot = Peroxid.

dionen beobachteten Bereich, selbst wenn der hohe Druck
beriicksichtigt wird.“7-*5

Das Koordinationspolyeder um Prl umfasst zehn Sauer-
stoffatome, wovon vier Teil von Peroxidionen sind und die
verbleibenden sechs Oxidionen sind. Das Koordinationspo-
lyeder der Pr**-Ionen kann als verzerrtes, erweitertes Sphe-
nocorona (Johnson-Korper Nr.87) aufgefasst werden mit
einem Verzerrungsgrad nach CShM-Berechnungen von
2,427.°" Der durchschnittliche Pr—O Abstand im Polyeder
betrigt 238,4(5) pm, wobei die kiirzeste Distanz mit 221,4
(5) pm zwischen Prl und O2 und die lingste Pr—O Distanz
mit 256,0(5) pm zwischen dem n>koordinierenden Peroxidi-
on und Prl vorliegen. Trotz der im Vergleich zur achtfachen
Koordination von Nd*' in Nd,"'(0,)O, (d,,(Nd-O)=
247 pm) hoheren Koordinationszahl des Pr**-Ions sind die
Lanthanoid-Sauerstoff Abstinde hier deutlich kiirzer, was
eine hohere Ladung des Kations impliziert, selbst wenn der
hohere Druck beriicksichtigt wird."!! Der Ionenradius von
Pr*" betridgt ca. 118 pm fiir den Fall einer neunfachen
Koordination (fiir zehnfache Koordination ist kein Wert
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tabelliert), wihrend jener eines vierfach koordinierten Oxi-
dions mit 138 pm angegeben wird,"? was in einem zu
erwartenden Pr’*—O>" Abstand von 256 pm resultiert, was
signifikant ldnger ist, als der in der Titelverbindung beob-
achtete Abstand (Abbildung 2).

Bei hoheren Driicken kristallisiert Pr,(O,)O; in der
gleichen orthorhombischen Raumgruppe Pbcr in derselben
Struktur wie bei 11 GPa. Eine umfassende Abhandlung der
systematischen Trends der Druckabhingigkeit von ausge-
wihlten strukturellen Motiven wird im folgenden Abschnitt
durchgefiihrt.

Die wesentlichste Verdnderung bei hoherem Druck ist
die Kompression der gesamten Struktur, die in einer Ver-
kiirzung der Gitterparameter und damit in einer Verkleine-
rung des molaren Volumens der Verbindung resultiert. Die
Gitterparameter sind fiir alle experimentellen Druckpunkte
zusammen mit theoretisch berechneten Daten in Abbil-
dung 4 dargestellt. Das Zellvolumen nimmt von 305,33
(7)-10° pm® bei 11 GPa zu 286.19(1)-10° pm bei 27 GPa um
ca. 6,3 % ab.
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Abbildung 4. Gitterparameter von Pr,(0,) O; bei unterschiedlichen
Druckpunkten (oben) und Zellvolumen der Elementarzelle bei unter-
schiedlichen Druckpunkten (oben). Die berechneten Werte sind als
Punkte dargestellt, wihrend experimentell ermittelte Daten als Kreuze
mit Fehlerbalken dargestellt sind. Die rote Line in der unteren
Abbildung stellt die Birch-Murnaghan Zustandsgleichung dar, die durch
theoretische Berechnungen erhalten wurde.
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Wihrend die Linge der c-Achse nur von 616,33(8) pm
bei 11 GPa zu 610,5(5) pm bei 27 GPa abnimmt, was einer
relativen Kompression von ca. 1 % entspricht, werden die a-
und b-Achsen deutlich starker komprimiert. Die Linge der
a-Achse verkleinert sich von 617,2(1) pm auf 601,4(2) pm,
was einer Anderung von 2,5% entspricht, wihrend die b-
Achse einer etwas grofleren relativen Verdanderung von ca.
2,9% von 802,7(1) pm auf 779,6(2) pm unterliegt. Die Ab-
nahme der Gitterparameter entlang der a- und b-Achsen
folgt keinem linearen Trend, wihrend die Kompression der
Gitterparameter entlang der c-Achse innerhalb der Fehler-
toleranzen linear verlduft. Natiirlicherweise wird die Kom-
pression der Elementarzelle durch eine Verkiirzung der
chemischen Bindungen begleitet. Die O—O Distanz des
Peroxidanions nimmt um ca. 2% von 147(1) pm bei 11 GPa
auf 144,1(7) pm bei 27 GPa ab, wie in Abbildung 5 gezeigt
ist.

Mit zunehmenden Druck verliert das [PrO,(]-Polyeder
ca. 6.2% seines Volumens zwischen 11 GPa und 27 GPa
(285,1(2)-10°pm® bis 267,3(2)-10° pm®). GleichermafBen
nimmt der durchschnittliche Pr—O Abstand im Polyeder von
2384 pm bei 11 GPa auf 2333 pm bei 27 GPa ab. Alle
diskutierten Werte sind in Table S2 zusammengefasst.

Die ab-initio Berechnungen reproduzieren die ortho-
rhombische Pbcn Struktur bei allen Volumina. Wir konnten
auBerdem eine gute Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Gitterparametern erhalten. Nichtsdestotrotz weicht
die monoton abnehmende Druckabhéngigkeit der theore-
tisch vorhergesagten Gitterparameter leicht von den experi-
mentell beobachteten Trends ab, was vermutlich auf die
nicht-hydrostatischen Bedingungen in der Diamantstempel-
zelle zuriickzufiithren ist. Durch Anpassen der Birch-Mur-
naghan Zustandsgleichung an die berechneten Druck-Volu-
men Daten erhalten wir einen Bulk Modul B,=192,8 GPa
und By'=5.0 bei einem Gleichgewichtsvolumen V,=
319,2-10° pm®.® Die Berechnungen reproduzieren auBer-
dem die abnehmende O—O Entfernung der Peroxideinheit,
wie in Abbildung 5 dargestellt ist.

148 0O-0 distance +~e—~
0O-0 distace calculated data e

0O-0 distance / pm
& A A~ »
E & & N

~
w
°

142 — — —
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

pressure / GPa

Abbildung 5. Druckabhingigkeit der O-O Distanz im Peroxidanion in
Pr,(O,)O;. Theoretisch berechnete Daten sind in rot dargestellt.
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Die Berechnungen der elektronischen Struktur (siche
Abbildung S5) offenbaren eine isolierende Bandliicke von
1,2eV und ein lokales magnetisches Moment fiir Pr von
~1 pg. Dies ist konsistent mit dem Modell eines ionischen
Salzes, das 4f'-konfigurierte Pr*'-Ionen neben Oxid- und
Peroxidionen mit jeweils lokalisierten negativen Ladungen
enthélt. Wir vermuten, dass die Bildung der +IV-Oxida-
tionsstufe durch die Bildung der Peroxid Dimere erméglicht
wird, die antibindende Zustinde ausbilden und die Oxidati-
on iiber +1V hinaus verhindern. Dies wird weiterhin durch
die berechneten elektronischen Zustandsdichten unterstiitzt,
die pro Formeleinheit zwei Elektronen im antibindenden
Zustand der Peroxidionen zeigen (siche SI).

Die Reaktion von Praseodymdioxid und Sauerstoff bei
27 GPa lieferte das neuartige Lanthanoid(IV) Oxid Peroxid
Pr,"(0,)O; mit der empirischen Formel Pr,0Os; und dem
hochsten Sauerstoffanteil aller bekannten bindren Verbin-
dungen zwischen Sauerstoff eines Lanthanoids. Pr,(O,)Os
ist das bislang zweite Lanthanoid Oxid Peroxid, welches
entdeckt wurde und fiigt somit dieser exklusiven Gruppe
von dieser Verbindungen ein weiteres Mitglied hinzu. Seine
Struktur wurde durch Einkristallstrukturanalyse aufgeklart
und weiter durch quantenchemische Rechnungen, sowie
Ramanspektroskopie untermauert. Bei Dekompression der
Probe zersetzte sich die Titelverbindung zwischen 11 GPa
und Normaldruck. Durch die Untersuchung der Verbindung
bei unterschiedlichen Druckpunkten zwischen 11 und
27 GPa zusammen mit den theoretischen Rechnungen konn-
te die Birch-Murnaghan Zustandsgleichung von Pr,(0,)O;
ermittelt werden.

In unseren Experimenten wurden keine Hinweise auf
die Oxidation von Praseodym jenseits der +1V-Oxidations-
stufe beobachtet, was darauf hindeutet, dass die Oxidations-
stufe +V unter den angewendeten experimentellen Parame-
tern, zumindest in bindren Oxiden unzuginglich ist. Uber
die Anwesenheit von vierwertigen Praseodymionen neben
Peroxidionen wurde bislang noch nie berichtet und auch fiir
andere vierwertige Lanthanoidionen sind solche Berichte zu
unserem besten Wissen nicht vorhanden. Die elektronische
Struktur wurde durch die theoretische Berechnung der
Bandstruktur untersucht, welche die Zuordnung der La-
dungsverhiltnisse innerhalb des Festkorpers bestitigt. Diese
Entdeckungen bilden das Fundament fiir tiefgriindigere
Untersuchungen der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften des 4f'-konfigurierten Pr**-Ions, die sich wie jiingst
demonstriert wurde, deutlich von den allgemeinen Trends
innerhalb der Lanthanoide unterscheiden.””

Hintergrundinformationen

Experimentelle Details; Kristallographische Informationen
zu Pry(0,)O; (Table S1); Zusammenfassung ausgewdhlter
interatomarer Abstinde (Table S2); Vollstindiges Raman-
spektrum (Abb. S1); XRD-Map bei 27 GPa (Abb. S2);
XRD-Map bei 20 GPa (Abb. S3); XRD-Map bei 11 GPa
(Abb. S4); Berechnete Zustandsdichten (Abb. S5); CCDC
Eintragungen https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/struc-
tures?id =doi:10.1002/anie.202422929 2303283 (fiir Struktur
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bei 27 GPa), 2303282 (fiir Struktur bei 20 GPa) und 2303284
(fur Struktur bei 11 GPa) enthalten zusitzliche kristallogra-
phische Daten fiir diese Publikation. Diese Daten werden
kostenlos vom Cambridge Crystallographic Data Centre
und dem Fachinformationszentrum Karlsruhe http://
www.ccdc.cam.ac.uk/structures zur Verfiigung gestellt.
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