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In der vorliegenden Arbeit werden die Herstellung und einige Eigenschaften des Praseodym(III)
trishexacyanoruthenats(II) beschrieben. Desweiteren wllrden die Allstallschereigenschaften der 
Hexacyanoruthenate(II) vom Typ M(I) M(III)[RlI(CN)61.x H 2 0 lind des Praseodym(III)-tris
hexacyanoruthenats(I1), Pr4[Ru(CN)6h.x H 2 0 , lIntersucht. Die Versuche wurden mit Ciisium 
durchgefiihrt. Wie die Ergebnisse zeigten, handelt es sich bei den verwendeten Hexacyanoruthena
ten (II) beider Typen urn sehr wirksame anorganische lonenaustauscher. 

Durch die Herstellung und Untersuchung der Eigenschaften der biniiren Kaliumhexacyano
ruthenate(II) del' Seltenerden yom Typ M(I) M(IlI)[Ru(CN)61.x H 2 0 wurde eine weitgehende 
Ahnlichkeit mit den biniiren Hexacyanoferraten(II) festgestellt 1

. Es driingt sich hier die Frage 
auf, unter welchen Bedingllngen die Hexacyanorllthenate(II) der Seltenerden yom Typ M(III)4' 
.[Ru(CN)6h.x H 20, ggf. Hexacyanoruthenate(III) yom Typ M(III)[Ru(CN)kx H 20, 
also alkalimetallfreie Komplexsalze hergestellt werden k6nnen. Die Hexacyanoferrate(III) der 
Seltenerden mit der Allgemeinformel M(III)[Fe(CN)61.x H 2 0 sind bekannt. Wie beispielsweise 
von Grant lind James2 beim Nd[Fe(CN)61A H 20 lind La[Fe(CN)61.x H 2 0 aufgezeigt wurde, 
werden Verbindungen dieser Art laufend hergestellt. Kompliziertere Verhiiltnisse zeigen sich bei 
den Hexacyanoferraten(II). Zur Beantwortung dieser Frage trugen Tananajev und Jakovleva3 

durch Beobachtung des Pl'ozesses der Bildung von Praseodym(III)-hexacyanoferraten(II) bei. 
Mit der Frage der Herstellung lind Untersllchung der Eigenschaften der Hexacyanoferrate(II) 
und der Hexacyanoferrate(IlI) der Seltenerdelemente beschiiftigten sich auch Prandtl und MohlA . 

Sie beschreiben eine ganze Reihe normaler Hexacyanoferl'ate(III) der Seltenerdelemente, die 
eindeutig der Allgemeinformel M(I1I)[Fe(CN)61.x H 2 0 entsprechen. Die Reproduzierbarkeit der 
Dissoziationskonstanten der Praseodym(IIl)-, Neodym(III)- und Samarium(IIJ)-Verbindung 
wurde von Fidler5 ermittelt. Insofern es sich urn die Frage der Herstellung und Untersuchung 
der Eingeschaften der alkalimetallfreien Hexacyanoferrate(ll) der Seltenerdelemente handelt, 
priisentieren die Autoren4 die durch sie hergestellten Verbindungen als "basische" Hexacyano
ferrate(II) und schreiben ihnen die Aligemeinformel M(llI)(OH)[M(IlI)Fe(CN)6h.x H 2 0 zu, wo 
M(lll) = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er und Y, wobei sie bei der vorgeschlagenen Formel von den 
gefundenen analytischen Werten allsgehen. Vergleicht man also die SchluBfolgerungen der Arbei
ten3 ,4, sind aus dem Bereich der alkalifreien Hexacyanoferrate(II) der Seltenerden zwei Typen 
von Verbindungen beschrieben. Es sind dies einerseits Komplexsalze der Allgemeinzusammen
setzung M(llI)4[Fe(CN)6h.x H 20, andererseits basische Hexacyanoferrate(II) yom Typ M(III) . 
. (OH)[M(III)Fe(CN)6lz·x H 2 0 . 

Mit Riicksicht darauf, daB die Hexacyanoruthenate(Il) beider Typen in der Literatur nicht 
beschrieben sind, wurde unsere weitere Untersuchung auf diesen Bereich der Verbindungen ge
richtet. 1m ersten Teil der vorliegenden Arbeit sind die Herstellungergebnisse und die Unter-
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suchung der Eigenschaften der alkalifreien Hexacyanoruthenate(II) def Seltenerden angefiihrt. 
Aus den publizierten Ergebnissen beziiglich der Hexacyanoferrate(II) und aus den eigenen 
Erfahrungen mit der Herstellung der Kaliumhexacyanoruthenate(II) von Seltenerdmetallen ging 
hervor, daO zur Herstellung der Yerbindungen vom Typ M(IlI)4[Ru(CN)6h .x H 2 0 Kalium
hexacyanoruthenat(II) nicht herangezogen werden kann, das in allen Fallen mit den Seltenerd
elementen Doppelsalze bildet. Deshalb wurde Hexacyanoruthenium(II)-saure aus ihrem Kalium
salz hergestellt. Desweiteren wurde das Komplexsalz des Praseodym(III)-trishexacyanoruthe
nats(Il) aus Lith iumhexacyanoruthenat(II) und Praseodym(I1I)-nitrat hergestellt. Eine auffallende 
Analogie zwischen den Hexacyanoruthenaten(II) und den Hexacyanoferraten(II) wurde auch mit 
Riicksicht auf die Yerwendung dieser Komplexverbindungen als Ionenaustauscher vorausgesetzt. 

Bekanntlich gehoren die komplexen Cyanide, hauptsachlich Hexacyanoferrate(II) 
und Hexacyanoferrate(III), zu den anorganischen Austauschern, die Alkalimetall
ionen zu sorbieren vermogen. Dies wird durch eine Reihe von Publikationen be
wiesen, in denen die Untersuchungsergebnisse der Separation6

, ggf. der Sorption 
des Cs + an Zink- und Eisen(III)- sowie an Nickel(II)- und weiteren Hexacyanoferra
ten(ll) angefUhrt werden, von denen hier einige zitiert werden 7 

-1 o. Der Vorzug 
der genannten Materialien, wie auch der Mehrzahl der anorganischen Austauscher 
beruht auf ihrer Radiationsbestandigkeit und hohen Selektivitat fUr Alkalimetallionen 
Diese Eigenschaften konnen auch bei den Hexacyanoruthenaten(II) erwartet werden, 
die nach der physikalischen und chemischen Seite hin den angefiihrten Typen unge
wohnlich ahnlich sind. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

H erstellung des Praseodym(III)-trishexacyanoruthenats(II). Bei der Isolierung der Hexacyano
ruthenium(II)-saure aus ihrem Kaliumsalz wurden zwei Herstellungsverfahren herangezogen 
und bewertet. 1m ersten Yerfahren diente zur Isolicrung der Saure aus Kaliumhexacyanoruthe
nate]!) der Kationenaustauscher Katex S, der durch Waschen mit ca. 10%igem HCI in die H+
Form iibergefiihrt wurde. In den derart hergestellten Austauscher wird eine konzentrierte K 4[Ru . 
. (CN)6 )-Lasung eingebracht. Mit redestilliertem Wasser wird mit einer Geschwindigkeit von 
maximal 2 Tropfen in der Sekunde gewaschen, wobei gleichzeitig der pH-Wert des Eluats kontro
liert wird. Das Sammeln erfolgt, sowie die durchlaufende Lasung eine saure Reaktion zeigt. 
Bei Erreichung des pH-Wertes von 3- 4 wird das Becherglas abgestellt. Die so hergestellte Hexa
cyanoruthenium(II)-saure muO zufolge ihrer geringen Bestandigkeit sofort we iter verarbeitet 
werden, wobei die KontroIIe der K + -Ionengegenwart angezeigt ist. 

1m zweiten Fall wurde die Hexacyanoruthenium(II)-saure aus def Lasung ihres Kaliumsalzes 
durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsaure und Atherzugabe isoliert. Dieses Yerfahren ist 
vorteilhafter, da die durch die Gegenwart blaulicher Oxydationsprodukte der Hexacyanoruthe
nium(Il)-saure verursachte Yerunreinigung des Endpraparats geringer war. 1m weiteren Teil wird 
demnach das zweite Yerfahren zur HersteHung der Hexacyanoruthenium(II)-saure beschrieben: 
0,42 g K 4[Ru(CN)6) werden in 3,5 ml destiIIiertem Wasser gelast, worauf 1 ml konz. HCI zuge
setzt. wird. Nach dem Erkalten werden ungefiihr 3 ml Ather zugegeben und das ganze wird zwei 
Stunden abstehen gelassen. Wahrend dieser Zeit wird das Atherat der Hexacyanoruthenium(II)
saure in Form eines weiOen Niederschlages ausgeschieden, der mittels mit Ather aufgenommener 
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verdiinnter Chlorwasserstoffsaure (H20: HCl = 3,5 : 1) dekantiert wird. Der Niederschlag 
wird dann mit dem porasen Glasfilter S 2 abgesaugt rind in ca. 5 ml Athanol gelOst (klare, schwach 
blauliche Lasung), worauf ihr eine neue Athermenge zugegeben wird. Der entstandene Nieder
schlag wird nach kurzem Stehenlassen abgesaugt, mit Ather gewaschen und nach Lasen in re
destilliertem Wasser wird die entstandene Lasung zur Herstellung des Hexacyanoruthenats(II) 
verwendet. 

Bei der Praparation der weiteren Hexacyanoruthenium(II)-saure aus 0,8 g ihres Salzes wurde 
der gleiche Vorgang eingehalten, jedoch mit dem Unterschied, daB nach Lasen des- Atherats der 
Hexacyanoruthenium(II)-saure in Athanol die Lasung mit dem Filter 5893 filtriert wurde. Diese 
Filtration erweist sich als besser, da sich die blauliche Lasung entfiirbt. Nach neuerlicher Ather
zugabe wird der Niederschlag abgesaugt und nach Lasen in Wasser wird die Lasung zur Her
stellung des Komplexsalzes verwendet. 

Praseodym(III)-hydroxid wird durch Lasen des Praseodym(III)-salzes in Wasser und Fallen 
mit Ammoniak hergestellt. Das feste Praseodym(III)-hydroxid wird abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen, worauf es in breiiger Form zur Praparation herangezogen wird. 

Aus den so frisch hergestellten Substanzen wurde das Praseodym(III)-trishexacyanoruthe
nat(lI) (Praparat I) durch Lasen von Praseodym(III)-hydroxid in der waBrigen Lasung von 
Hexacyanoruthenium(II)-saure gewonnen. Die Praseodym(III)-hydroxidzugabe war beendet, 
sowie die Lasung einen pH-Wert von 4- 5 aufwies. Das feste Produkt wurde abgesaugt, mit 
destillierte~ Wasser gewaschen und bei 50°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Auf diese 
Weise wurde die z um Trocknen des Praparats erforderliche Zeitdauer verkiirzt, wobei besta tigt 
wurde, daB die so getrocknete Probe den gleichen Wassergehalt aufweist, wie das bei Raumtem
peratur an der Luft getrocknete Praparat. Die Ausbeute des Praparats betrug 0,18 g. 

Das Praparat II wurde auf analoge Weise hergestellt , nur mit dem Unterschied, daB das 
Praseodym(III)-hydroxid zugegeben wurde, bis die Lasung einen pH-Wert von 3- 4 erreichte . 
Praseodym(III)-hexacyanoruthenat(II) wurde gleichfalls abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
bei 50°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute des Praparats betrug 0,32 g. Da die 
Hexacyanoruthenate(II) der Seltenerden in Athanol unlOslich sind, wurden die Filtrate nach Ab
saugen der Proben I und II folgendermaBen verarbeitet: Dem Filtrat wurde nach Absaugen der 
Proben I und II Athanol solange zugegegen, bis sich Praseodym(III)-trishexacyanoruthenat(II) 
in Form eines griinlichen Niederschlages nicht mehr ausschied. Nach ungefahr einstiindigem 
Abstehen wurde das feste Praparat abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Beide mittels des glei
chen Verfahrens gewonnenen Praparate III und IV wurden dann bei der Temperatur von 50°C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeuten betrugen ,..., 0,1 g. 

TABELLE I 

Zusammensetzung der Praparate vom Typ M(III)4[Ru(CN)6h-x H 2 0 

Verbindung 
% M(III) % [Ru(CN)6t-

berechnet gefunden berechnet gefunden 

Pr4[Ru(CN6)h·25 H 2 O I 31,56 29,53 43,21 44,38 
II 31,56 29,52 43,21 45,93 

Pr4[Ru(CN)6h·30 H 2 O III 30,07 27,21 41 ,17 42,21 
IV 30,07 28,42 41,17 41,03 
V 30,07 30,57 41,17 41,45 
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Bei der Praparierung des Praseodym(IIl)-trishexacyanoruthenats(I1) aus Lithiumhexacyano
ruthenat(II) und Praseodym(III)-nitrat wurde folgendermaBen vorgegangen: Der Hexacyano
ruthenium(II)-saure wurde festes Li ZC03 in kleinen Dosen unter dauerndem Ruhren zugegeben , 
bis die Lasung einen pH-Wert von 6 aufwies. Die schwache Trubung wurde mittels zweimaliger 
Filtration mit dem Filter 589 3 beseitigt. Das Filtrat wurde der Lasung von 1 g Pr(N03h unter 
Ruhren zugegeben . Nach Mischen beider Lasungen entstand eine schwache Trubung, die durch 
Filtra tion mit dem Filter 589z beseitigt wurde. Das reine Filtrat wurde mit Athanol gefiiIlt 
und der Niederschlag wurde zweimal mit Athanol (ca. 200ml) dekantiert, filtriert und mit Alko
hoi gewaschen. Durch Trocknen bei 50°C bis zur Gewichtskonstanz wurde das Praparat V gewon
nen . 

Zwecks Vergleich der Zusammensetzung der durch Direktfallung gewonnenen Praparate , 
der durch Fallen mit Alkohol hergestellten Proben sowie des aus Lithiumhexacyanoruthenat(II) 
und Praseodym(III)-nitrat gewonnenen Praparats wurden diese Komplexe auf herkammliche 
Weise l analysiert (Tab. I). 

Der Wassergehalt wurde in allen Fallen durch Erganzen auf 100% berechnet. Proben I und II 
berechnet: 25,22%; gefunden I: 25 ,98%, II: 24,60%. Proben III, IV und Vberechnet 28,82%; gefun
den III: 30,57%, IV: 30,37%, V: 27,98%. Die mittels del komplexometrischen und argentometri
schen Methode gefundenen Werte wurden mit den Ergebnissen der Elementaranalyse verglichen, 
die auf herkammliche Weise bei den Praparaten II und III durchgefiihrt wurde, d.i. bei dem durch 
Fallen mit Athanol hergestellten Praparat III und bei dem durch direkte Fallungsreaktion gewon
nenen Praparat II. Fiir Pr4[Ru(CN6)h.25 H zO(I1), (1786) gefunden: 12,95% C, 2,50% H, 
15,04% N; berechnet: 12,09% C, 2,80%H, 14,11%N. Fur Pr4[Ru(CN)6h.30HzO(III), (1876) 
gefunden 11,85% C, 3,07% H, 13,72% N ; berechnet : 11 ,51 % C, 3,19% H, 13,43% N. 

Eigenschaften des Praseodym(III)-trishexacyanoruthenats(I1) 

In allen Fallen wurde ein kristallinisches, pulverfOrmiges Praparat gewonnen : I graublau, II, 
III, IV und V heligriin . Das Produkt I wurde aus der waBrigen Lasung von Hexacyanoruthe
nium(II)-saure hergestelit und war durch deren Oxydationsprodukt blau gefiibt. Bei der Herstel
lung des Praparats II wurde die Blaufarbung der Lasung durch Filtration beseitigt. Die Dif
ferenz zwischen der berechneten und gefundenen Menge fUr das Kation und Anion bewegt 
sich im Rahmen des zuliissigen Analysenfehlers. Verschiedene pH-Werte hatten bei der Priipara
tion keinen EinfluB auf die Zusammensetzung der Substanzen. 

Es war Zweck dieses Experiments, die Reaktionsbedingungen fUr die Herstellung 
der Hexacyanoruthenate(II) vom Typ M(III)4[Ru(CN)6]3.x HzO zu finden und 
auf Grund der Analyse Unterlagen zu gewinnen, die der Unterstiitzung der vorge
schlagenen Formel dienen wiirden. Fiir die Hexacyanoferrate(II) werden zwei Typen 
angefUhrt, und zwar das "basische" M(III)(OH)[M(III)Fe(CN)6]z.x HzO und das 
"normale" M(III)[Fe(CN)6]3.x HzO. 

Auf Grund der Analysen des Praseodym(III)-trishexacyanoruthenats(II) kann 
fUr diese Verbindung mit gr6Bter Wahrscheinlichkeit der Typ des "normalen" 
Priiparats, also M(III)4[Ru(CN)6]3.x H 20, wie dies auch bei Verwendung des 
Lithiumhexacyanoruthenats(II) bestiitigt wurde, vorgeschlagen werden. DafUr zeugt 
auch der Umstand, daB es wenig wahrscheinlich ist, das Seltenerdmetall k6nnte, 
wie Prandtl und Mohr4 bei den Hexacyanoferraten(II) anfiihren, sowohl im Kation 
als auch im Anion der Komplexverbindung auftreten. Wie iibrigens bekannt ist, 
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wei sen die Komplexverbindungen der Seltenerdelemente uberwiegend Ionentyp auf. 
Bei ' der Untersuchung der Austauschereigenschaften wurden Hexacyanoruthe

nate(II) (zit. 1) und die Trihydrate der Kaliumhexacyanbruthenate(II) der Seltenerden 
und das Praseodym(III)-trishexacyanoruthenat(II) herangezogen: KNd[Ru( CN)6]. 
.3 H 20, KSm[Ru(CN)6.3 H 20, KEu[Ru(CN)6]'3 H 20, KEr[Ru(CN)6]'3 H 20, 
Pr4[(CN)6]3.30 H 20. 

Sorption und Desorption 

Eine gewogenc Hexacyanoruthenat(II)-menge (7 mg) wurde 1 Stunde mit 0,85 ml Wasser und 
mit 0,15ml einer das triigerfreie Priiparat 137 Cs als Indikator enthaltenden 10- 4 M CS + -Losung 
geschiittelt. Die Desorption wurde gleichfalls durch zwanzigminutiges Schiitteln mit 1 ml 0,1 bis 
9,OM-NH4 N0 3 durchgefiihrt. Es wurde von uns vorausgesetzt, daf3 die Ammoniumnitratlosung 
im grof3en Dberschuf3 und das entsprechende Hexacyanoruthenat(II) ein gepuffertes System 
vorstellen, bei denen keine wesentlichen pH-Anderungen erfolgen. Nach Beendingung der 
Sorption und Desorption wurde die Losung zentrifugiert, worauf 0,5 ml reine Losung in ein 
Standardschiilchen pipettiert wurden. Nach Verdampfen der Losung unter einer Infralampe 
wurden die Proben mit Hilfe der Mef3garnitur NZQ 612 mit dem Rohrchen 30/ 30 AB tinter 
konstanten Bedingungt'm gemessen. Bei den im Diagramm angefiihrten Werten handelt es sich 
urn die Werte von drei Parallelversuchen. Die Cs + -Sorption und -Desorption an den genannten 
Hexacyanoruthenaten(II) verlief folgendermaf3en: 

- - ----

Salz Sorption, % Maximal- Salz Sorption, % Maximal-
d~sorption, % desorption, % 

Nd 97,8 42,0 Er 98,9 47,8 
Sm 96,8 57,3 Pr 97,4 52,5 
Eu 96,4 42,5 

Wie aus den Ergebnissen ersichtlich ist, handelt es sich bei samtlichen unter
suchten Hexacyanoruthenaten(II) urn sehr gute Sorbenten fUr Casium. Es ist auch 
kein praktischer Unterschied zwischen den Kaliumhexacyanoruthenaten(II) der 
Seltenerden im Vergleich mit den Praseodym(III)-salzen, die Alkalimetall nicht 
enthalten. Wie aus dem Desorptionsverlauf(Abb. 1) beobachtet werden kann, wachst 
mit der NH4N03-Konzentration auch die Desorption, und zwar bis zur Konzentra
tion von SM, wo sie das Maximum erreicht. Einen ahnlichen Verlauf zeigt auch die 
Kurve des Erbiumsalzes, die nicht angefUhrt ist. Bei h6heren NH4N03-Konzentrat
ionen kann ein dauerndes Absinken verzeichnet werden, auch wenn der Kurvenverlauf 
in diesem Teil von der Strahlungsabsorption in den Praparaten mit gr613erer Masse 
im gewissen Ma13 beeinflu13t wird, die bei der Messung zur Impulssenkung fUhrt. 
Eine . iiefergeheIHie Untersuchung des Sorptions- und Desorptionsmechanismus 
des Casiums wurde nicht unternommen. 
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SCHLUSSFOLGERUNG 

Wie aus dem Gesamtvergleieh der Analysenergebnisse des Praseodym(III)-tris
hexaeyanoruthenats(II) hervorgeht, wurden in der Mehrzahl der Falle hahere 
Werte fUr [Ru( CN)6]4- gefunden, ein Umstand, der mit den entwiekelten Sorptions
eigensehaften der Hexaeyanoruthenate(II) erklart werden kann und weiter damit, 
daB in beiden Fallen im maBig sauren Medium mit geringem UbersehuB an Hexa
eyanoruthenium(II)-saure gearbeitet wurde. Damit hangt aueh die Tatsache zusam
men, daB die gefundenen Werte fur Praseodym in der Mehrzahl der Falle etwas 
niedriger sind als die bereehneten. In allen FaIlen nahern sieh jedoeh die gefundenen 
Werte den theoretisehen, so daB vorausgesetzt werden kann, daB eine einzige Ver
bindungsart entsteht, die der Allgemeinformel M(III)4[Ru(CN)6hx H 20 ent
sprieht. Die Korrektheit dieser Voraussetzung kann aueh dureh die bei der Elementar
analyse gewonnenen Ergebnisse belegt werden. Als interessant ist beim Praseodym 
(III)-trishexaeyanoruthenat(II) die Existenz haherer Hydrate zu werten. Durch diese 
Tatsaehe wird von neuem die Analogie mit den Hexacyanoferraten(II) betont, 
bei denen hohe Hydrate, die um zwanzig Wassermolekule enthalten, wie beispiels
weise Ce4[Fe(CN)6]3.20 H20, (zitY) gut bekannt sind. 

Insofern es sich um die Austausehereigensehaften der Hexaeyanoruthenate(II) 
handelt, zeigt sieh bei den untersuehten Komplexsalzen eine wesentlieh hahere 
Desorption beim Praseodym(III)- und Samarium(III)-salz. Besonders interessant 
ist die Tatsaehe, daB Samarium 62Sm bei den gegebenen Versuehsbedingungen eine 
wesentlieh hahere Desorption zeigt als Neodym 6°Nd und Europium 63Eu, die 
praktiseh eine identisehe Kurve aufweisen und im Elementensystem vor Samarium 
und hinter ihm stehen. 

ASB. I 

Desorption des Casiums aus Hexacyanoruthenaten 
mil O,I-9M Ammoniumnitrat 

1 EUTopium(III)-salz, 2 Neodym(III)-salz, 3 Praseo
dym(TII)-salz, 4 Samarium(III)-salz. D Rel.% der De
sorption. 
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