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Seltenerd-cyanoargentate M[Ag(CN)u]8 wurden hergestellt 
( M = L a ,  Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er und Y), die aus 
w~Briger L6sung mit 3- -4  Mol I-I~O kristallisieren. Pr-cyano- 
argentat wurde entw~ssert und  mit  Li reduziert; hierbei konnte 
das in Tetrahydrofuran ( T H F )  unl6sliche Pr(CN)a im Gemisch 
mit  anderen Stoffen erhalten werden. Da sich LiCN als in T H E  
16slich erwies, wurde die I~erstellung aus AgCN und Li in T H F  
in Gegenwart yon Naphthalin verbessert. LiCN wurde mi t  
Seltenerdbromid-THF-Solvaten in T H E  umgesetzt ; hierbei fielen 
die bisher unbekannten  einfachen Erdcyanide aus, die sehr zersetz- 
lieh sind und  nach dem Trocknen die Zusammensetzung M(CN3) �9 
�9 2 T H F  besal~en ( M = P r ,  Nd, Sin, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm 
Yb, Lu und Y). Die Umsetzung verl~uft bei den Verbindungen 
der Ceriterden schwicriger als bei denen der Yttererden; die Cy- 
anide yon La und Ce win-den nur  mit iibersehiissigem T H F  er- 
halten. 

Rare-earth cyanoargentates M[Ag(CN)2]3 were prepared 
( M = L a ,  Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er and Y), crystallising 
from aqueous solution with 3--4 moles of water. Pr-eyano- 
argentate was dehydrated and reduced with Li yielding some 
Pr(CN)3, insoluble in tetrahydrofurane (THH), in mixture 
with other substances. Because LiCN proved to be soluble in 
TH2' ,  the preparation from AgCN and Li in T H F  in the presence 
of naphthalene was refined. LiCN was reacted with rare-earth 
bromide-TH/"-solvates in T H E ,  whereupon precipitation oecured 
of the hitherto unknown, very sensitive to moisture simple rare- 
earth cyanides, which after drying had the composition M(CN)~ �9 
�9 2 T H F  ( M = P r ,  Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, I-Io, Er, Tin, Yb, 
Lu and Y). The reaction is more difficult with the lighter lanthanon 
bromides than with the heavier ones; the cyanides of La and 
Ce were prepared only with excess T H F .  
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W/~hrend komplexe Cyanide der Seltenerdelemente, wie z. B, die 
Hexaeyanoferrate(II)  und -(III) sehon lange bekannt sind 1, war es bisher 
nieht gelungen, die einfaehen Seltenerdcyanide herzustellen. Versuehe in 
w/~l~riger L6sung 2 muBten fehlsehlagen, weft Cyanid- und Seltenerdionen 
in Wasser unter quantitativer Hydrolyse reagieren (die Gleiehgewiehts- 
konstante der Reaktion Sm 3+ ~- 3CN- ~- 3 t tOH = Sm(OH)3 ~- 3HCN 
berechnet sich 3 zu rand l0 s. Die vortiegende Arbeit hatte zum Ziel, die 
Darstellung der Seltenerdeyanide in niehtw//13rigem Medium zu versuehen. 

Zun~chst wurde die Umsetzung yon wasserfreien Erdehloriden mit 
KCN oder NaCN in Tetrahydrofuran ( T H F )  und 1,2-Dimethoxy-/~than (Di- 
glyme) versucht. In der LSsung land sieh kein Cyanid. Wenn iiberhaupt 
Umsetzung eingetreten war, muBte das Erdeyanid in dem ~ther  unlSs- 
lieh sein. Samariumehlorid reagierte aber mit Natrium- bzw. Kalium- 
eyanid aueh in Isopropylamin und in Methanol nicht, wo bessere LSs- 
lichkeitsverh//ltnisse zu erwarten waren; mit Silbercyanid ergaben sieh 
in T H F  mfl6sliehe Produkte, in Isopropylamin t ra t  kein Umsatz ein. 

Es wurde mm fltissiger Cyanwasserstoff als Reaktant  bzw. LSsungs- 
mittel untersueht. Die Einwirkung yon wasserfreiem Cyanwasserstoff 
anf Samariumamalgam fiihrte zu einem in 2PHF unlSsliehen Gemiseh, das 
neben Quecksilber geringe Mengen Samariumcy~nid zu enthalten schien. 
Eine Steigerung des Umsatzes und die Isolierung etwas grSBerer Mengen 
gelang jedoeh nieht. Auf einige der friiher hergestel]ten Chlorid-bis- 
boranate 4 wurde Cyanwasserstoff einwirken gelassen; sie reagierten unter 
Bildung yon Chlorid-eyanoboranaten, wobei unter Ersatz eines H-Atoms 
in der BH4-Gruppe Verbindungen mit dem BHaCN-Rest entstanden ~. 
W/~hrend Samariumehlorid mit Silbereyanid in T H F  unl6sliehe Pro- 
dukte ergeben hatte, ersehien die Umsetzung in fliissigem HCN als LS- 
sungsmittel aussiehtsreieh, da hier AgC1 unlSslieh, AgCN abet 16slieh ist. 
~berrasehenderweise ergab die Extrakt ion des l~eaktionsrfickstandes mit 
T H F  tibersehtissiges Samariumehlorid, wghrend beim Auslaugen mit 
Wasser in L6sung eine samarium- und eyanhaltige Verbindung naehzu- 
weisen war. Dies lieB eine Umsetzung naeh der Gleiehung 

SmC13 + 6 AgCN = 3 AgC1 -~ Sm [Ag(CN)~]3 

vermuten. 
Diese Reaktion miigte in Wasser zwar riieklb;ufig sein (Gleiehgewiehts- 

konstante 10-1, 4) die entspreehende Umsetzung mit dem Jodid sollte 

1 W. Prandtl and S. 2~Iohr, Z. anorg, allgem. Chem. 236, 243 (1938). 
2 Grneli~,_K~aztt, VII. Aufl., Bd. VI/2, S. 57, 233 (1932). 
a Bet. aus dem Ionenprodukt des Wassers, der Dissoziationskonstante 

des Cyanwasserstoffs und dem L6sliehkeit.sprodukI: des Hydroxids = 8 �9 l0 -23 
(Th. MoelIer und N. Fogel, J. Arner. Chem. Soe. 73, 4481 (1951). 

4 K.  Rossmanith, Mh, Chem. 95, 1424 (196~). 
5 K.  Rossmanfth, Allgem. Prakt. Chem. 17, t04 (1966). 
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jedoch in w~Sriger LSsung glatt zum Ziele fiihren (Gleichgewichtskonstante 
i04,6). Dies konnte best'~tigt und die Verbindung Sm[Ag(C~N)~]~. 4H20 er- 
halten werden, die sieh als ziemlich sehwer 15slieh erwies. Aui Grund 
dieser SchwerlSslichkeit lie[~ sie sich ein~aeher dutch Umsetzung einer 
Sama~iumchloridlSsung mit einer Lbsung yon Natriumdicyanoargentat 
erhalten% Die Herstellung der l~eihe der Seltenerdcyanoargentate 
M[Ag(CN)2]3 ( M = L a ,  Ce, Pr, Nd, Sin, Gd, Tb, Dy, Ho, Er  und Y) wurde 
durchgef[ihrt und ihre LSsliehkeit in Wasser bei Raumtemperatur  be- 
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stimmt (Abb. 1). (Beziiglich des Hydratwassergehalts, der meist etwas 
kleiner als 4 Mol gefunden wurde, vgl. exper. Teil). Die glatte Form der 
L6slichkeitskurve macht es sehr wahrseheinlich, dub alle Verbindungen 
den gleichen Hydratwassergehalt besitzen. 

Es wurde nun versucht, diese Verbindungen vorsichtig zu entw~ssern, 
um sie als Ausgangsprodukte fiir die Herstellung der einfachen Cyanide 
in nichtw~l~rigem Medium verwenden zu kSnnen. Trotz sehr vorsichtiger 
Ausfiihrung im Hochvakuum resultierte ]edoch stets betr~chtliche 
hydrolytische Zersetzung, nachzuweisen durch das Auftreten yon Cyan- 
wasserstoff im weggehenden Gas und dureh Analyse des l%iickstandes 
(schon in w/~Briger LSsung hatten vor allem die ]eiehter 16slichen Cyano- 

e Auf diesem Wege hatten unabh~tngig schon frflher russische Autoren 
5 Seltenerdcyanoargentate herg~stellt: R. A.  Tschupachina, d. und W. Indu- 
ka]ew und W. W. Sserebrennikow (J. anorg. Chem. UdSSR 6, 2713 (1961); 
Chem. Zbl. 1964, Nr. 28,0621 ; sparer wurden die iibrigen Verbindungen (aul~er 
denen yon Eu, Tm und Yb) beschrieben: R. A.  Tschupachina, N.  V. Sheleva 
und W. W. Sserebrennikow, Uch. Tomskogo Univ. Nr. 49, 14 (1964). 
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argentate Anzeiehen hydrolytischer Zersetzliehkeit gegeben). Dennoch 
wurde die Reduktion dieser teilweise hy-drolysierten Pr/iparate versucht. 
Hierzu wurde yon einer in neuerer Zeit bekanntgewordenen (z. B.7), 
interessanten Technik Gebraueh gemaeht: die Alkalimetalle bilden mit 
J~thern und bestimmten Kohlenwasserstoffen, z. B. Naphthalin, lSsliche, 
tieI gef/irbte Verbindungen, die zu eleganten Redukt, ionen verwendet 
werden k6nnen. Beim Umsatz yon entwgssertem Praseodymcyanoargentat 
mit Na und Naphthalfll in T H F  konnte ein Gemiseh erhalten werden, 
welches neben Silber, NaCN und zersetztem Cyanoargentat laut Analyse 
aueh Praseodymeyanid enthielt. Die Bildung erfolgte offenbar naeh der 
Oleiehung : 

Pr[Ag(CN)2]a + 3 Na = 3 Ag + 3 NaCN + Pr(CN)3. 

Der Versuch wurde daher mit Lithium und Naphthalin wiederhol~,, da 
sieh zeigte, dab Lithiumeyanid in T H F  15slieh ist. Das vorige Ergebnis 
wurde bestgtigt, doeh gelang es nieht, das Gemiseh yon Silber, zersetztem 
Cyanoargentat und Praseodymcyanid zu trennen. Extraktion mit T H F  
lieferte ein erdfreies Filtrat, womit die Existenz THF-unlSslieher Erd- 
cyanide gesiehert war. 

Es so]lten daher doppelte Umsetzungen versueht werden, bei denen 
alle anderen Partner in T H F  15slieh waren. Hierzu wurde die Herstellung 
yon Lithiumeyanid ngher untersueht. Dieses Salz konnte friiher nur aus 
wasserfreiem Cyanwasserstoff und Lithium s o d e r  besser Li thiumbutyP 
ziemlieh sehwierig hergestellt werden. Auf Beobaehtungen bei den oben 
erwghnten Lithiumreduktionen in T H P  ful3end, gelang es, eine neue Dar, 
stellungsweise ohne Verwendung yon wasserfreiem HCN zu linden. Li- 
thium und Silbereyanid setzen sieh in T H F  in Gegenwart yon Naphthalin 
unter Bildung einer L6sung urn, aus der naeh dem Abfiltrieren des ge- 
bildeten Sflberniedersehlages reinstes LiON in Form des THF-Solvats  
kristallisiert ~0. 

Die Umsetzung yon Samariumehlorid mit LiON in T H F  ergab keine 
feststellbare Reaktion, die mit Erbiumehlorid hingegen ftihrte zu weit- 
gehender Bildung yon Erbiumeyanid, wobei allerdings trotz Durehfiihrung 
unter RiiekfluBkoehen der Austauseh nieht vollstgndig verlaufen war. 
Demgegeniiber ergab die Reaktion yon Erbiumbromid mit LiON in 
glatter, quantitativer Umsetzung ein wesentlieh reineres Erbiumcyanid, 
ftir das damit erstmMs eine brauehbare Darstellungsweise gefunden war n. 

7 L .  Homer ,  P .  Bevk u n d  H .  Ho]ma~n ,  Chem. Bet.  92, 2088 (1959). 
s A .  Perret  und  R. Perrot,  Helv .  Chim. Acts. 15, 1165 (1932). 
9 I .  B .  Jo h n s  und  H. R.  D i  Pietro,  J .  Org. Chem. 29, 1970 (1964). 

lo K .  Rossmani th ,  Mh.  Chem. 96, 1690 (1965). 
11 K .  Rossmani th ,  Mh. Chem. 96, 1407 (1965). 

5[onatshefte ffir Chemie Bd. 97/6 10~ 
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Es wurden daher die Herstellung der wasserfreien Seltenerdbromide, 
ihre Verbindungen mit T H F  und die LSslichkeit in T H F  n~her unter- 
sueht 12 und die Darste]lung yon LiCN im Hinblick aui die Herstellung 
grSBerer Substanzmengen weiter verbessert. S/~mtliche Seltenerdbromide 
wurden in Form ihrer T H F - V e r b i n d u n g e n  hergestellt und sodann mit 
LiC~q in T H F  zu den entsprechenden Erdcyaniden umgesetzt. 

Die Umsetzung vollzieht sicb nach der Gleiehung: 

MBr3 -~ 3 LiCN ~ M(CN)3 -~ 3 LiBr. 

Die Seltenerdcyanide fielen als in T H F  vSllig unlSsliche Niederschl~ge 
aus ;nach dem Trocknen hatten sie die Zusammensetzung M(CN)~. 2 T H F .  
Sie enthielten noch 7--10% ziemlich lest haltendes LiBr; der Gehalt 
konnte dutch ausgiebiges Waschen mit ~xther oder T H F  vermindert 
werden, doch ]iel3 es die hierbei kaum zu vermeidende Zersetzung geraten 
erscheinen, im Interesse der hSheren Cyanwerte das LiBr zu tolerieren. 
Da sich zeigte, dab LiBr bei l~aumtemperatur kein an der Pumpe stabiles 
T H F - S o l v a t  bildet, wurde die Zuordnung des T H F  hierdureh nicht ge- 
stSrt (schon frfiher war bei den Chlorid-bis-boranaten ~ und den wasser- 
freien Rhodaniden 13 der Lanthanide in T H F  ein derartiges z~hes Fest- 
halten yon Lithiumhalogenid beobachtet worden; es scheint dies ein 
Charakteristikum yon L6sungsmitteln niedriger D K  zu sein). Bei den Cy- 
aniden des Ytterbiums und des Lutetiums war der Lithiumbromidgehalt 
zwar kleiner als bei den anderen Cyaniden, dafiir war jedoch etwas LiCN 
angelagert. 

Hinsichtlich des AusmaBes der Umsetzuug konute festgestellt werden, 
dab yon Lutetium bis zu etwa Gadolinium schon beim Riihren in 
der K~lte glatter Umsatz eintrat. Das Fil trat  war k]ar und keine 
Erde uachweisbar. Ab Samarium traten Anzeichen unvollst/~ndigen 
Umsatzes suf, zungchst ein yon partiell substituierten Erdbromiden 
getriibtes Filtrat;  bei den Verbiudungen yon Praseodym, Cer und 
Lanthan fund sich jedoeh auch im Cyanidniedersehlag Erdbromid; 
bei den Cyaniden yon Cer und Lanthan t ra t  iiberdies ()lbildung auf, 
so daft bei diesen beiden Stoffen auf die genaue Feststellung des 
S o l v a t - T H F - G e h a l t s  verzichtet werden muftte. 

Insgesamt wurden die Cyanide yon 15 Seltenerdmet~llen einsch]iel~lieh 
Yttr ium in Form ihrer T H F - S o l v a t e  hergeste]lt. Es rind farb]ose bzw. zart 
gefgrbte, sehr rein kristallisierte, leichte Pulver (mit Ausnahme der etwas 
anders isolierten, rel~tiv groben Verbindungen yon Cer und Lanthan), 
welehe aufterordentlieh empfindlich sind. Hierbei seheinen nieht nur 
Wasserspuren wirksam zu sein. In Wasser selbst finder sofort Zersetzung 
start, wobei Hydroxid ausfgllt und HCN frei wird. 

1~ K.  Rossmanith, Mh. Chem. 97, 1357 (1966). 
is K.  Rossman~th, Mh. Chem. 93, 1121 (1962). 
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F i i r  den Unte r sch ied  in der  Reakt ionsweise  der  Sel tenerdehlor ide  und  

-bromide  gegeni iber  LiCN seheint  vor  a l lem die sehr hohe L6sl iehkei t  von 
LiBr  in T H F  veran twor t l i ch  zu sein, die je 100 ml L6sung zu rund  42 g 

b e s t i m m t  wurde  (LiCI hingegen bei l~a.umtemp, n u t  4 g ~4). Daneben  kSnnte  

auch die unterschiedl iehe  T H F - S o l v a t i s i e r u n g  der  Bromide  gegeniiber  der  
der  Chloride eine go l l e  spie]en. 

Experimenteller Teil 

Abgesehen yon der t terstel lung der Seltenerdeyanoargentate wttrden alle 
Operationen unter  strengem Ansschluf] der feuehten Au~enluft  rai~ t t i l fe 
yon getroeknetem, yon O~ befreitem N2 bzw. Ar durehgefiihrt. Meist wurde 
die bew~thrte Urasat.zapparat, ur 15 verwendet;  f/Jr die Versuehe mit  ft. HCN 
diente eine besondere Anordnung ~0 Die Handhabung  der Pr/~parate erfolgte 
in einem mi t  troekenem N2 besehiekten Sehutzkasten. 

Als Ausgangsstoffe dienten Seltenerdoxide mi t  einer l~einheit yon 99,9~o. 
Die LSsungsmittel  wurden so welt wie irgend m6glieh wasserfrei gemaeht. 
Fi ir  das meist verwendete 2FH2' diente hierzu 6stdg. RiiekfluBkoehen rait 
K ~6 und Destillation, gefolgt von einer ebensolehen Behandlung mit  zerklei- 
ner tem CaH~ ; analog wurde aueh Diglyme gereinigt, for Di~thyl~ther genfigte 
2mMige Destil lation mi t  Na. Die reinen Nther warden t)ber ei~gepreBgem N a  
in Kappenflasehen aufbewahrt  und bei Bedarf  meis~ noeh yon LiA1H4 ein- 
destilliert. Methanol wurde 2raal mit  Mg und J2 entwiissert, in einer Kappen-  
flasehe aufbewahrt  und bei Bedarf yon Mg/J2 eindestilliert. 

I.  V e r s u o h e ,  E r d c h l o r i d e  m i t  A l k a l i -  bzw.  S i t b e r e y a a i d  in  
~a2thern, M e t h a n o l  u n d  I s o p r o p y l a m i n  u m z u s e t z e n  

Die wasserfr. ErdcMoride wtu.den nach dem Ammonsalz-Vakuumver-  
fahren ebenso wie in friiheren Arbei ten hergestellt, und als solche eingesetzt. 
KCN und NaCN wurden je 4 Stdn. bei 150 ~ irn H. V. getrocknet,  AgCN 8 Stdn. 
bei 130 ~ 

Analyse: Die Erde wurde durch Hydroxidf/~llung vorn Alkali  getremlt,  
als Oxals t  umgef/~llt uad  zum Oxid vergl~iht. Aus der verbIeibenden Lbsung 
konnte AlkMi als Sulfat bes t immt werden. Aus einer weiteren Probe ergab 
die Ti t ra t ion nach Volhard die Sumrae C1 q- CN, in einem anderen Tell wurde 
das CN nach Schulelc 17 zerstSrt und sodann C1 nach Volhard t i tr iert .  

LSslicMceit von KCN und NaCN in T H F  und Diglyme 

Je etwa 2 g wurden in 60 ml L6sungsmittel  5 - -6  Stdn. beim Raumtemp.  
geriihrt, filtriert, dem Fi l t ra t  gemessene Teile entnommen, eingedampf~ und 
das Alkali  als Sulfat bestiramt.  Es ergaben sich in rag je 100 ral L6sung: 

14 K.  Rossmanith und E. ~duc]cenhube~', Mh. Chem. 92, 600 (1961). 
15 K.  Rossmardth, 0sterr .  Chemiker-Ztg. 63, 378 (1962). 
16 Nach einem tIinweis aus dem Labora tor ium yon Prof. Dr. F .  Wessely, 

woffir ieh bestens danken m6ehte. 
17 E. Schulek, Z. ana.lyt. Chem. 112, 415 (1938). 

109 * 
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T H F  Diglyme 

KCN ~ 0,3 2,3 
NaCN 0,4 1,4 

Umsetzungen 

Je t,5 g SmCla wurden in 40---60 ml L6sungsmittel mit  dem Cy~nid im 
Molverh/~Itnis 1 : 3 fiber Naeht unter  Rfickflul] gekocht und gerfihrt : mit  KCN, 
NaCN und AgCN in T H F ;  mit KCN in I)iglyme; mit  NaCN in Isopropylamin 
(yon KOH eindestil[iert) wurde fiber Nacht gerfihrt; mit  KCN in Methanol 
6 Stdn. gerfihrt. 

Aus den Fi l t ra ten konnten nur  die ]eweiligen Solv~te isoliert werden: 
SmC13 �9 2 T H E ,  SmC13 �9 2 Diglyme is, SmC13 �9 4 Isopropylamin(?) und  SmCt3 �9 
�9 3 CH3OH, wobei sieh in der THxW-LSsung mit KCN weniger fend als der 
L6sliehkeit ~~ entsprieht;  mit  AgCN entstanden weitgehend unl6sliehe Pro- 
dukte. 

PrC13 ergab mit  AgCN (Molverh. 1:3) in 60 ml Isopropylamln bei 2stdg. 
l~fihren keinen Umsatz (ira 1%fickst~nd land sieh Ag :CN ~ 1:1,02). 

II .  H C N  ~ls L 6 s u n g s m i t t e l  u n d  1%eaktan t  

Herstellung 

Die Apparatur,  welehe die Herstellung yon weitgehend wasserfr. HCN und 
die Umsetzung hiermit unter  Verwendung yon troekenem N~ Ms Spfilgas 
gestattete, ist frfiher beschrieben worden l~ Meist wurden zu 20g conc. 
I-I2SO4, 8 ml H20 nnd  0,4 g FeSO4 eine L6sung yon 20 g NaCIg in 35 ml 
H20 zutropfen gelassen; bei guter Kfihlung der Vorlage erg~b des etwa 12 ml 
HCN. 

U~nsetzung von Sin-Amalgam mit t tCN 

4,5 g Sm(Ctt3COO)3 �9 H20 (lent Analyse; hergestellt dutch Aufl6sen von 
Sm~Oa in Essigs~ure und  Eindampfen) = 13,0 mMol wurden in 45 ml H~O 
gel6st und mit  2,5 ml conc. Essigs~iure versetzt (wichtig). Die LSsung wurde 
in einem Scheidetriehter 10 Min. mit  Na-amalg~m geschfittelt, d~s aus 0,6 g 
Na durch Eintragen in erw/irmtes t tg  gewonnen war. Des etwa 0,15proz. 
Sin-Amalgam wurde lmal  mit  Wasser, 2real mit  Alkohol gewaschen und 
dureh ein trockenes FiLter mi$ durehstoBener Spitze in die Vorlage der I-tCN- 
Apparatur  filtriert. N~eh 15Min. Trocknen an der Pumpe wurden 15 ml 
Benzol dazugebraeht, eingefroren und etwa 12 ml HCIg aufdestilHert; dann 
wurde 5 Stdn. unter kri~ftiger magzmtiseher ~fihrung bei ~aumtemp.  reagieren 
getassen, sodsnn alle fliiehtigen Stoffe abgepumpt. Oberh~lb des Queeksilbers 
befand sich eine gr~ue Sehieht, die im Sehutzkasten entferat wurde. Naeh 
Behandlung mit  T H F  resultierte ein noch Hg enth~ltender Riickstand, der 
geringe Mengen Sm und Clg enthielt (die Bestimmung des CN muBte bier 
durch Titrat ion nach Liebig erfolgen, nachdem des Erdhydroxid abfilt, riert 
worden war). 

Umsetzung von SmC13 mit AgCN in I-ICIg 

Aui 0,5 g SmC18 (1,95 mMoI) und  0,8 g AgCN (Molverh~ltnis 1:3) wurden 
etw~ 10 ml HCIg aufdestilliert und  fiber Igacht magnetiseh geriihrt. Naeh 

is Die Diglyme-Solvate werden derzeit untersucht. 
~9 K.  Rossmanith und C. Auer-Welsbach, Mh. Chem. 96, 602 (1965). 
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dem Abpumpen der HCN wurde der Rfiekstand mit  THIS' extrahiert, wobei 
SmCI~ in LSsung ging. Der Extraktionsriiekstand gab mit  HuO eine 15sliehe, 
CN-haltige Sm-verbindung. Die Fil trat ion muBte sehr raseh erfolgen, da der 
Ext.raktionsriiekstand mit Wasser langsam AgC1 bildete. 

I I I .  S e l t e n e r d e y a n o a r g e n t a t e  

Umsetzung von w(~[3r. SmJ3 mit AgCN 

Die L6sung yon 0,5 g Sm203 (=  2,87 mMol) in %'erd. H J  wurde einge- 
dampft, um J2 zu entfernen; dann wurde mit  I-I20 aufgenommen und die einge- 
tretene ttydrolyse dutch tropfenweisen Zusatz yon Jz-freier/-IJ 1 : 10 beseitigt 
(tIerstellung der J~-freien H J  : cone. /-IJ mit  Cu-1)ulver verrtihren bis zur Ent-  
f/~rbung, filtrieren und verdfinnen). Diese etwa 50 ml betragende L6sung wurde 
mit  3 g AgCN (Molverhalt.nis 1:7,8) versetzt und  20 Stdn. geriihrt. Naeb 
Fil trat ion wurde der l~/ieksta~d in ~u aufgesehl/imm$, noehmMs 1 Stde. 
gerfihrt, filtriert und diese Behandlung solange fortgesetzt, bis keine Sm-hal- 
tige Verbind~mg mehr in LSsung ging (insgesamt 5real). Die einzelnen Ex- 
~rakte wurden vereinigt und im Vakuumexsikkator fiber CaClo vorsiehtig 
eingedunstet. Insgesamt 1,35 g weil~e, kristallisierte Substanz. 

Sm[Ag(CN)s]3 �9 4 t t20. Ber. Sm 21,4, Ag 46,0, CN 22,2. 
Gel. Sm 20,8, Ag 45,0, CN 22,3. 

Herstellung der Seltenerdcya~oarge~tate 

Allgem. Durch]i~hrung: t bis 1,1 g des jeweiligen Erdoxids (ftir Y 0,7 g) 
wurden in ttCI gel6st und die LSsung vorsichtig eingedampft. ]:)as Chlorid 
wurde in 10 ml I~20 gelSst (ev. filtriert) und der pH-Wert  auf 5--6 gebraeh%. 
Die entsprechenden 1VIengen NaCN und AgNO3 (5[olverhfiltnis 1:2, Mo]ver- 
h~ltnis zur Erde 1 : 3,00--3,04) wurden in je 15 ml t t20  gelSs~ (ab Gd je 10 ml), 
die L6sungen vereinig'c und sol~nge geriihrt, bis sich alles AgCN aufgelSst 
butte, wenn nSt, ig, noeh etwas NaCN zugegeben; der pH-Wert  wurde dureh, 
Zusatz yon verd. Essigs~,ure ~uf 5--6  gebr~eht, so dab sich der anfangs gebil- 
dete Niedersehlag gerade noeh 15ste. Sodann wurde die L6sung tinter gu~em 
]~fihren Mlmahlich zu tier Chloridl6sung gegeben, 1 Stde. ausgeriihrt, fiber 
eine Glasfritte abgesaugt, 3real mit  wenig kaltem Wasser, 2ram mit Alkohol 
und 2ram mit g ther  gewaschen und der Niederschlag 1 Stde. bei 0,5 mm ge- 
trocknet. Beim Stehen fiber 1)205 t rat  keine nennenswerte GewichVs~bnahme 
mehr ein. 

Analyse: Anteile der 1)robe wurden in Wasser gel6st, mit  HC1 versetzt 
und aufgekocht; nach dem Absitzen fiber Naeht wurde das AgC1 filtriert und 
Ms solches gewogen. Aus dem Fil t rat  wurde in iiblicher Weise die Erde als 
t tydroxid gef~llt, als Oxalat umgeffillt und zum Oxid vergliiht. Ffir die CN-Be- 
s t immung erwies sieh d~s Verfahren yon Schulek als brauehbar 20. Dutch Zu- 
satz von Bromwasser wird das CN- in ]3rCN iibergeifihrt, das nach Entfernmag 
des iiberschiissigen Br~ mit  1)henol auf Zusatz yon K J  mit  Thiosulfav titriert 
werden kann. Um die Aufarbeitung der Erde nicht zu behindern, wurde 
die in der Originalme~hode verwendete 1)hosphors~ure dm'eh 2n-I-I2SO4 er- 
setzt, ohne dal3 ein Untersehied ira Ergebnis auftrat. Urn die vollst~ndige Um- 
wandlung des AgCN in Ag]~r zu siehern, geniig-~e es, fiir kleine Einwaagen 
das Bromwasser 20 Min. einwirken zu lassen. 

:o E. Schulek, Z. analyt. Chem. 62, 337 (1923). 
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Ergebnisse: Die erhaltenen Produkte  waren farblose bzw. entsprechend 
den Farben  der hydra$isierten Ionen zart  gefKrbte, gut  kristallisierte Sub- 
stanzen. Ihre  L6sungen in Wasser zeigten in der Hitze Iqeigung zur Hydrolyse 
unter  Ausscheidung yon AgCN, besonders bei den Verbindungen der Yt ter -  
erden. Die Ausbeuten waren bei der heschriebenen Dttrchfiihrung etwa 65 
(La--Gd) ,  etwa 50 (Tb, Dy), 45 (Ko), 34 (Er) und 28% (Y). 

Die Analysenwerte sind in der folgenden Tab. zusammengefa2t,  ber. auf 
M[Ag(CN)2]3 �9 4 HuO. 

Erde Ag CN lgol ]~20 M ber. gel bet. gel. ber. gef. ber. 

La 20,10 20,80 46,85 47,50 22,60 22,72 2,73 
Ce 20,28 20,49 46,80 47,10 22,58 22,30 3,55 
Pr  20,35 20,92 46,70 46,66 22,52 22,10 2,94 
Nd 20,72 21,10 46,50 46,90 22,42 22,20 3,31 
Sm 21,40 21,50 46,05 45,70 22,21 21,95 3,85 
Gd 22,18 22,54 45,62 45,82 22,01 21,95 3,37 
Tb 22,35 22,84 45,50 45,40 21,97 21,90 3,17 
Dy  22,73 22,73 45,30 45,30 21,85 21,63 4,03 
He 23,00 22,95 45,12 45,30 21,80 21,63 4,10 
Er  23,28 22,65 45,00 46,50 21,70 21,97 5,08 
Y 13,87 13,84 50,50 51,12 24,38 23,55 4,08 

Die letzte Spalte enthalt  die aus den gefundenen Erdwerten berechneten 
• H20.  LaBt man die ~Verte yon La (La2Os wird stets zu hoch) und 
Er  (das Pr~tparat war nicht vSllig rein) auger aeht, so ist aus den gefundenen 
Zahlen keine siehere Entscheidung zwischen den Werten 4 und 3 Mol H20 zu 
treffen. Zum Teil liegt dies an den Unsicherheiten der Analyse (1 ]Viol H20  
entspricht  fund 2,5 Rel. Proz.), es kann aber auch zunachst ein 4-Hydra t  ent- 
stehen, welches bei sehr scharfem Trocknen in ein 3-Hydrat  fibergeht (russische 
Autoren fanden ffir ihre I~r~parate 3 1V[o16). 

Die erhaltenen Substanzen zeigten im Polarisationsmikroskop offenbar 
isomorphe hexagonale (oder pseudohexagonale) Blattchen,  die in l~ichtung 
der c-Achse isotrop waren und senkrecht dazu beziiglieh der Kris ta l lkanten 
symmetrische AuslSschungen zeigten. Beim Erhi tzen im Schmelzpunkts- 
rShrchen erfolgte oberhalb 300 ~ Zersetzung unter  Braunf~rbung, wobei die 
Zersetzungstemperatur  yon der La- zur Er-Verbindung zu langsam abnahm. 

LSslichkeit der Seltenerdcyanoargentate in H~0 

Eine hinreichende ~r des jeweiligen Pr~parats  wurde in 50 ml H20 ge- 
bracht  und in einem gesehlossenen Kolben bei l~aumtem]?. 4 - -5  Stdn. geriihrt. 
Sodann wurde dureh ein trockenes Fi l ter  in ein trockenes Beeherglas filtriert,  
der erste Anteil  verworfen und gemessene Anteile der LSsung entnommen. 

LSsliehkeit in g M[Ag(CN)e]~. 4 H20 je 100 ml w~tl~riger LSsung bei 
25--26 ~ (vgl. Abb. 1): 

La 1,21 iNd 0,858 Tb 1,47 Er  3,74 
Ce 0,928 Sm 0,853 Dy 2,15 
Pr  0,851 Gd 1,14 No 2,70 
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Entw(tsserung yon Pr[Ag(CN2)]3" 4 t t20  

Diese erwies sieh wegen stets eintretender Zersetzm~g" als sehr sehwierig. 
Ffir das beste Praparat  waren 4 g des Hydrats  insgesamt 165 Stdn. in I-L V. 
bei allm~hlich auf 180 o gesteigerter Temp. erhitzt worden. Zur Bestimmtmg 
des Zersetzungsgrades wurde eine Probe in einer hinreiehenden Menge kaltem 
Wasser l~ngere Zeit gerfihrt (die hierbei auftretende zusatzliehe hydrolytische 
Zersetzung wurde gesondert best immt;  sie betrug nut  etwa 2~) .  Es wry'de 
filtriert und durch Vergleich des Pr-Gehalts ira Rfickstand zu dem in der 
L5sung die Zersetzung zu 33% bestimmt. Eine Kontrolle bot die Bestimmung 
des CN-Gehalts. 

Umsetzung yon Pr[Ag(CN)2]a mit Na u~d Li in THF/Naphthal in  

2,7 g des getrockneten, teilweise zersetzten Pr/~parats wurden in 60 ml 
THt~ mit der erforderliehen Menge Na und Ct0Ks (Molverhfiltnis 1 : 1) unter  
Rfiekfluftkochen und l~fihren reduziert (5 Stdn.). Nach Fil trat ion ergab sieh 
ein Rfiekstand, in dem laut Analyse neben Pr(OH)a, AgCN, Ag und NaCN ein 
m~giger Gehalt an Pr(CN)s vorhanden sein mul]te. 

Bei Durchffihrung des Versuehes unter  Verwendung yon Li als l~eduk- 
t ionsmit te l  (Einsatz 2,9 g Pr[Ag(CN)2Js) ergaben sich f/ir den Rfickstand fol- 
gende Analysenwerte (die Unterseheidung yon Ag und AgCI~" erfolgte durch 
Behandlung des gut gewasehenen N'iedersehlags mit  HN03 2:1 und Aus- 
fgllung des Ag inn Fil trat  als AgC1. Im Rfiekstarxd verblieb das AgCN) : 

12,25 mMol CN, 2,41 mMol AgCN, 8,46 rnS[ol Ag, 4,60 maYiol Li und 
4,27 mMol Pr ; das ergibt einen UbersehuB yon mind. 5,24 mS{ol CN, der an 
Pr gebunden sein mug. Der verbliebene Tell des l~fiekstandes wurde mit  
60 ml T H F  �89 Side. unter ~/ickfluB gekoeht und filtriert ; das Fil trat  enthielt 
praktisch kein Pr. 

IV. S e l t e n e r d c y a n i d e  

Verbesserte Herstellung yon LiCh ~ 

Die in 10 gegebene Vorsehrift konnte wie folgt verbessert werden : Zu 11,5 g 
AgCN (8 Stdn. bei 130 ~ getroeknet; 85,9 mMol) und 4 g N~phthalin (reinst 
subl.) werden tmter Ar 160 mI T H F  veto LiA1H4 eindestilliert; 0,6 g im 
Schutzkasten ubgewogenes, fein gesehnittenes Li werden zugesetzt und  mater 
magnet. 1%fihren fiber Nacht unter Rfiekflul3 gekoeht. ~N~ach lstdg. Absitzen 
wird heiB filtriert; die beim Erk~lten des Filtrats auftretende Kristallisation 
wird durch Zusatz yon 30 m] J(ther vervollst~ndigt; man filtriert~ w~seht mit  
20 m] Ather und troeknet 1 Stde. bei 0,5 ram. Sehneeweifies, sehr leichtes 
Pulver, Ausb. etwa 80~) (bezs StSrungen dureh Ausbleiben der Krist~Ili- 
sation siehe~o). Falls das Pr~parat nicht rein weil~ sein sollte, w~s z. B. bei 
Verwendung yon nieht genfigend reinem THe '  auftreten kann, ist es durch 
AuflSsen in 40 ml eindesti]liertem T H F  in der Hitze, Auskristallisieren, Zu- 
satz von 30 ml ~ther,  Filtration, Wasehen mit 20 ml ~ther  und Trocknen wie 
oben leieht v611ig zu reinigen. 

Da sich beim Troeknen verschiedene Solvatgehalte zwisehen 0,75 und 
etwa 1,5 Mol THx~ zu ergeben pflegen, muB der THff-Geh~lt jedes l?r/~p~rats 
dutch AnMyse best immt werden, am einfaehsben dutch Bestimmung des CN 
nach Liebig oder besser nach Schulek 2o (vierfacher Verbraueh gegenfiber der 
Methode naeh Liebig). 
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Umsetzung yon LiCN mit ErC13 

1,I g ErCla = 4,02 mMol wurden mit  rund 13 mMol LiCN in 100 ml THaW 
3 Stdn. unter l~fickflul] gekocht und  naeh dem Abkfihlen filtriert. Hellrosa 
Feststoff; Filtra,t trfib und  erdhaltig. 

Er(CN)3 , 1,90 THaW (6,1% LiC1 und 5,9% ErC13) 

Ber. Er 42,10, CN 17,97. Gel. Er 42,65, CN t5,05. 

SrnC13 reagierte unter  ~hnliehen Bedingungen nur zu einem sehr geringen 
Teit. 

Herstellung der Seltenerdbromide und ihrer THF-SoIvate 

Diese erfolgte nach der Ammonbromid-Vakuummethodea~; dureh Ex- 
traktion mit  THaW wurden die yon Oxidbromid freien Solvate der Formel 
MBr3 �9 nTHaW (n = 4, 3,5 und 3) hergestellt trod als solehe verwendet. 

Untersuehung der LOslichlceit und der Solvatbildung yon LiBr in T H E  

Wasserfr. LiBr wurde dutch Eindampfen yon LiBr-L6sung mit  NtIaBr 
zur Trockne und Absublimieren des fibersehfissigen Ammonsalzes bei 360 ~ und 
0,1 m m  hergestellt. 5 g hievon wurden in der Apparatur  in etwa 10 ml T H F  
naeh Stehen fiber Naeht 1 Stde. lang bei l~aumtemp, gerfihrt, die 51ige, sehr 
konzentrierte L6sung filtriert, dem Fil t rat  5 ml entnommen, mit  I-I20 auf 
100 ml aufgeKillt und gemessene Teile dutch Br-Bestimmung Ms AgBr analy- 
siert. Es ergab sich eine angen~herte L6sliehkeit yon 41,8 g LiBr je 100 ml 
THF-L6sung bei 20 ~ 

Das Ungel6ste wurde t Stde. bei 0,1 mm getrocknet und die weige, 
troekne Substanz analysier~. 

LiBr. Ber. Br 91,9. Gel. 91,7. 

Herstdlung der Sdtenerdcyanide 

Allgemeine Durch]i~hrung: Nach zahlreiehen Versuchen erwies sich folgende 
Ausf(ihrung Ms beste: Auf ein Gemisch yon 2 bis 2,5 g des jeweiligen 
Seltenerdbromid.THF-Solvats mit dem THaw-Solvat yon LiCN (ira Molver- 
hi~ltnis 1" 3,1) wurden 150 ml THaw von LiA1H4 aufdestilliert und 
2--3 Stdn. in der K/ilte gertihrt, evtL am Sehlufl 1/~ Stde. leieht erw~rmt (bM 
einigen Erdbromiden, sie sich sehwieriger umsetzen, wurden die Komponen- 
ten einze]n eingebracht). Naeh kurzem Absitzen wurde filtriert, gut abtropfen 
gelassen, die Fri t te  mit  dem Niederschlag ~ Stdn. bei 0,1 mm getrocknet, 
abgenommen, der feste Kuchen im Schutzkasten zerkleinert umd nochmals 
20 Min. getroeknet, um ein definiertes Solvat zu erhalten. Die Ausbeuten 
waren in den meisten Fiillen quant i ta t iv ;  unvol ls~ndiger  Umsatz (kenntlieh 
am triiben Filtrut) zeigte sieh im besonderen bei den Verbindungen von Ce 
und  La. 

Zur Analyse wurde im Sehutzkasten in W~gegl~ser gef/illt. 
Analyse: Zur CN-Bestimmung diente wieder die Methode naeh Schulelc ~~ 

Erde und  Li wurden in tiblieher Weise als OxMat bzw. Sulfat bestimmt, Br 
als AgBr in einer gesonderten Einwaage naeh Zerst6rung des CN dutch H20~ 
naeh Sehulelc 17. 

Bei der ]3eschreibung der Herstellung der einzelnen Verbindungen soll mit 
denen der sehwersten Yttererden begonnen werden, da hier die Umsetzung 
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am leiehtesten verlief und  gegen die Ceriterden zu unvollkommener wurde. 
Die Cyanide yon Yb und Lu wiehen jedoeh insofern etwas ab, als hier zus/itz- 
lieh LiCN festgehalten wurde. 

Darste l lung von Lu(CN)3 

Ansatz 1,8 g LuBr3 - 3 T H F  = 2,85 mMol, 1,35 g LiCN �9 1,54 T H F  
(Molverh. 1 �9 3,29). Farbloses Pulver * 

Lu(CN)3 - 2,05 T H F  (6,9% LiBr, 1,5% LiCN) 

Ber. Lu 40,00, CN 19,00. Gel. Lu 40,70, CN 17,73. 

Darste l lung von Yb(CN)3 

Ansatz 1,Sg YbBr3-3  T H t "  = 2,86mMol, insges. 10,2mMol LiCN in 
Form yon 2 verschiedenen Solvaten (1 : 3,57). Farbloses Pulver*. 

Yb(CN)3 �9 2,05 TH_F. (6,9% LiBr, 2,4% LiCN). 

Ber. u  39,40, CN 19,65. Gel. u  39,85, CN 18,85. 

Darste l lung yon Tm(CN)3 

Ansatz 1,8g TmBra �9 3 T H 2 '  ~ 2,88 mMol, 0,85g LiCN. 0,75 T H F  
(1 : 3,39). Farbloses Pulver * 

Tm(CN)3 �9 2,0 TH_F (8,1% LiBr). 

Ber. Tm 39,70, CN" 18,33. Gel. Tm 40,50, CN 17,66. 

Darste l lung yon Y(CN)3 

Ansatz 2,1g YBrs .  3,5 T H 2  ~ = 3,62mMol, 1,0g LiCN- 0,75 T H E  
(1 : 3,17). Farbloses Pulver *. 

Y(CN)3 - 2,25 T H F  (11,6% LiBr). 

Ber. Y 23,90, CN 20,95. Gel. Y 24,40, CN 19,85. 

Darste t tung yon Er(CN)3 

Ansatz 2,5g ErBrs .  3,5 T H F  ~ 3,80mMol, 1,05g LiCN. 0,75 T H F  
(1 : 3,18). Hellrosa Pulver * 

Er(CN)s �9 1,9 T H F  (6,4% LiBr). 

Ber. Er 41,00, CN 19,10. GeL Er 41,75, CN 18,75. 

Darste l lung yon tto(CN)a 

Ansatz 2,0g I-IoBra.3,5 T H F =  3,09mMol, 1,6g LiCN. 1,80 T H F  
(1 : 3,18). GelblichweiBes Pulver *. 

tto(CN)s �9 2,1 T H F  (7,3% LiBr). 

Bet. Ho 38,75, CN 18,35. Gel. Ho 39,30, CN 16,80. 

�9 Filtra~ erdfrei und klar. 
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D a r s t e l l u n g  yon  Dy(CN)3 

Ansatz 2,5 g DyBr3" 3,5 T H F  ~ 3,82mMol, 1,8 g L iCN.  1,60 T H F  
(1 : 3,33). Pr~iparat insgesamt 13/~ Stdn. getrocknet,  fast farb]oses Pulver * 

Dy(CN)~ �9 1,9 T H F  (9,0% LiBr). 

Ber. Dy  39,12, CN 18,82. Gel. Dy 39,75, CN 17,93. 

D a r s t e l l u n g  yon  Tb(CN)3 

Ansatz 2 ,5g TbBr3 - 3,5 T H F  ~ 3,84 mMol, 1,8 g L iCN.  1,6 T H F  
(1: 3,32) Pr~iparat insgesamt 13/~ Stdn. ge~rocknet, farbloses Pulver. Fi1~rat 
teieht getrfibt. 

Tb(CN)3 �9 1,85 T H F  (9,7% LiBr). 

Ber. Tb 38,70, CN 19,02. GeL Tb 39,05, CIq 18,82. 

D a r s t e l l u n g  yon  Gd(CN)~ 

Ansatz 2 ,4g  GdBr~.  3,5 T H F =  3,70mMol, 1,4g LiCN.  1,11 T H F  
(1: 3,36). P rapara t  insgesamt 13/4 Stdn. getrocknet,  farbloses Pulver. Ff l t ra t  
leieht getrfibt. 

Gd(CN)~ �9 2,0 T H F  (10,2% LiBr). 

Ber. Gd 37,20, CN 18,45. Gel. Gd 38,05, CN 17,90. 

Dars t e I l ung  yon  Eu(CN)3 

Ansatz 1,Tg EuBra - 3,5 • H F  = 2,64mMol, 1,1 g L iCN.  1,29 T H F  
(1 : 3,31). Die gelbe Farbe  des Bromids (hervorgerufen durch Verunreinigung) 
verschwand bei Umsatz  rasch. F i l t r a t  klar,  jedoch Erdspuren vorhanden. 
Blal3rosa Pulver. 

Eu(CN)3 �9 2,0 T H F  (10,4% LiBr). 

Ber. Eu 36,40, CN 18,67. Gel. Eu 36,78, CN 16,90. 

D a r s t e l t u n g  yon  Sm(CN)3 

Ansatz 2 ,3g SmBr3" 3,5 T H F  : 3,58mMol, 1,4g L iCN-1 ,25  T H F  
(1:3,18).  LiCN zuerst  eingebr~cht, T H F  aufdestilliert, d~nn SmBr3 
zugegeben, 4 Stdr~. bei l%aum5emp, ger~hrt. Gelbliehwei~es Pulver,  Fil~rat 
getri ibt .  

Sm(CN)s �9 2,0 T H F  (11,5% LiBr). 

Bet. Sm 35,70, CN 18,52. Gef. Sm 35,80, CN 16,85. 

D a r s t e l t ~ n g  yon  Nd(Cl~)~ 

Ansatz 2,5 g NdBr3" 3,5 T H F  ~ 3,93mMol, 1,5g L iCN-1 ,03  T H F  
(1 �9 3,57). Es wurde ein erhShtes l~Iolverhiiltnis verwendet und 2 Stdn. unter  

* FilCrat erdfrei und klar. 
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gelindem Erw/~rmen ger/ihr~, um vollstfindigen Umsatz zu siehern, ttell- 
violette Substanz. Das Mare Fil trat  enthielt noch 6,6~o des eingesetzten Nd. 

Nd(CN)3 �9 2,1 T H F  (10,9% LiBr). 

Ber. Nd 34,12, CN 18,22. Gel. Nd 34,80, CN 17,15. 

Darstellung yon Pr(CN)3 

Ansatz 2 ,5g PrBr~. 4 T H F  ~ 3,74m3/Iol, 1,75 g LiCN. 1,29 T H F  
(1 : 3,72). Durchf~ihrung wie bei Nd(CN)3. Die Substa~lz war teitweise klebrig, 
das Fi l t ra t  stark getrtibt; es enthielt ziemlich viel Pr. 

Pr(CN)3 �9 2,5 THJF (10,1% LiBr, 3,3% PrBra). 

Icier. Pr 31,75, CN 16,92. Gef. Pr 32,35, CN 16,10. 

Darstellung yon Ce(CN)a 

Ansatz 2,5 g Ce]3ra �9 4 T H F  = 3,74 mNIol, 1,4 g LiCN �9 1,0 T H F  (1 : 3,56). 
Zuerst LiCN eingebracht, dann T H E  aufdestilliert, dann CeBr8 zugegeben. 
Es bildete sieh ein gelbes, an der Wand klebendes 01, das allmahlieh erstarrte. 
Nur ~ Sgde. ger/ihrt, abdekantiert,  Kolben mit  der Substanz I Stde. bei 
0,2 mm getroeknet und das Produkt im Sehutzkasten isoliert. /)as erhaltene 
Pulver verf~rbte sieh raseh naeh braun;  Ausb. 48%. 

Ce(CN)~ - 6,4 T H F  (5,7o/o LiBr, 5,5% CeBr3). 

Ber. Ce 20,33, CN 10,20. Gel. Ce 20,40, CN 9,35. 

Darstellung yon La(CN)a 

Ansatz 2,5g LaBrs - r THe"  = 3,75mMol, 1,45g LiCN. 1,0 T H F  
(1:3,68). Durehffihrung wie bei Ce(CN)s, rasch erstarrendes 01. Nach der 
Isolierung resultierte ein fast weiBes Pulver, Ausb. 54,~). 

La(CN)3 �9 3,25 T H F  (7,2% LiBr ,  5,5% LaBr3). 

Ber. La 28,90, CN 15,10. Gel. La 29,75, CN 13,35. 

Diskussion der Analysenergebnisse 

Die Ermit~lung des T H F - G e h a l t e s  erfolgte ~us der Differenz. Ffir die 
Zuordnung war die Tatsaehe maBgebend, dab LiBr an der Pmnpe kein stabiles 
THF-Solva t  bildet (s. oben). Die Formulierung mit  2 Mol THJF erseheint gut 
gesiehert, bei sehr seharfer Troeknung lagen die VVerte meist etwas niedriger; 
das Solvat seheint also einen merkliehen Dampfdruek zu besitzen, so dab die 
_Herstellung vbllig solvatfreier Cyanide mbglieh seheint. Ftir die Verbindungen 
yon La und Ce stellen die gefundenen T H F - l V e r t e  nat/irlieh nur  eine obere 
Grenze dar. 

Ein besonderes Problem stellte der LiBr-Gehalt dar. Bei allen Verbindun- 
gen, bei denen nu t  LiBr angegeben ist, lagen die auf Mol gereehneten Analysen- 
werte f/ir Li und Br nahe beisammen. Es wurde versueht, den Gehalt an LiBr 
dutch Wasehen mit  Nther, in dem LiBr 16slieh ist, herabzudriieken, z. B. bei 
der tIo-Verbindung. ]~ierdureh wurde zwar ein deuttieher, aber nieht sehr 
grol3er E~fekt erzielt, andererseits sank die ~einhei t  infolge sti~rkerer Zer- 
setzung des Cyanids. Naehbehandlung der isoliergen Verbindung mit  T H N  
(angewand~ z. ]3. bei der Er-Verbindung) g4rkte ~hnlieh. Verwendung eines 
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gr6geren LiCN-i21berschusses driickte zwar ebenfalls den LiBr-Gehalt, jedoeh 
bestand Gefahr, dab zusi~tzlieh LiCN angelagert wiirde. 

Groge Sehwierigkeiten bereiteten die CN-Werte. Sie lagen stets zu tier, 
hervorgerufen dutch die groge Empfindlichkeit der untersuchten Substanzen. 
Kochen unter  RfiekfluB (was ftir den Umsatzgrad giinstig war) dr/ickte die 
Werte stark. So ergab sieh z. B. das Er : CN-Verh~tltnis f/Jr 3 Stdn. Riilhren bei 
l~aumtemp, zu 2,89, fiir 4 Stdn. t~iiekfluBkochen zu 1 : 2,67 und ffir 61~ Stdn. 
RfickfluBkoehen zu 1 : 2,08. Weiterer CN-Verlust tra~ beim Troeknen an der 
Pumpe e~.n; in der auf - -  78 ~ gekfihlten Fall.e fanden sich meist rund 2% des 
eingesetzten CN, was abel" sicher eine untere Grenze des Verlusts darstellt. 
Aus diesem Grand wurden manehe Praparate zunaehst nur  teilweise getroek- 
net, hiervon die CN-Analyse ausgeffihrt, des Rest voIlstandig getroeknet, die 
Erde best immt und  der CN-GehMt auf die getroeknete Substanz umgereelmet. 
Dieses Verfahren lieferte aber nu t  unwesentlich bessere Ergebnisse ; die Haupt-  
zersetzung t rat  also sehon am Beginn der Troeknung ein; augerdem sollten ja 
naeh M6gliehkeit definierte Solvate erhalten werden. Sehlieglieh wird man flit 
die Analyse selbst sehwer vermeidbare CN-Verluste anzusetzen haben. 

Eigensehaften der Seltenerdeyanide 

Beim Aufbewahren im Exsikkator fiber P~05 trat  h~ufig langsame Zer- 
setzung unter  Braunfi~rbung auf; die Verfgrbung war besonders stark, wenn 
noeh mehr als 2 Mol TH.F vorhanden waren. Es w~re daher m6glieh, dab die 
Verbindungen neben ihrer grol~en Hydrolysenempfindliehkeit aueh eine gewisse 
Sauerstoffempfindliehkeit zeigen, wobei das T H F  Ms iJbertriiger wirken 
k6nnte. Besonders empfindlieh war in dieser t t insieht die Cerverbindung. 

Versehiedene Probleme, die in dieser Arbeit noeh often blieben, sollen 
bearbeitet werden. 


