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EINLEITUNG

Vor einiger Zeit wurden an diesem Institut die Cyan-Komplexe des ein-
und zweiwertigen Mangans untersucht (1). Dabei wurde zum ersten Mal Kalium-
hexacyanomanganat-l in grosser Reinheit erhalten und dessen Konstitution
einwandfrei sichergestellt,

Es erscheint deshalb von Interesse, die Untersuchungen auch auf das
Rhenium auszudehnenj dieses Gebiet ist bisher noch vdllig unbekannt.



THEORETISCHER TEIL

A, ALLGEMEINES

Rhenium steht in der 6. Periode der Gruppe 7a des periodischen Systems.
Es sind demnach Analogien zu erwarten einerseits zwischen dem Rhenium und
den andern Elementen der 7a-Gruppe = speziell dem Mangan -, andererseits
zwischen Rhenium und dem Element in der 5. Periode der 6a-Gruppe, dem Mo-
lybdén., ‘

In mancher Hinsicht ist die Verwandtschaft in der Diagonale des perio-
dischen Systems enger als innerhalb der Gruppe. Neben hoher Schmelztempera-
tur (3440 T 509K), hoher Dichte (21,0) und extremer Hirte des Rheniums ist
seine Vergesellschaftung mit Molybddn in den natlirlichen Vorkommen wohl am
auffallendsten.

Wichtigste Quelle flir seine Herstellung ist Molybddnit. Ausgehend von
einer Konzentration von 10=9 bis 1076 wird es stufenweise angereichert. Die
Oxyde, Sulfide oder Halogenide konnen dann im Wasserstoffstrom bel erhdhter
Temperatur zum Metall reduziert werden.

Ausser der Spektralanalyse (7) sind simtliche Bestimmungsmethoden auf
eine Trennung des Rheniums vom Molybddn angewiesen, Deshalb ist diese Tren-
nung, verbunden mit einem empfindlichen, mSglichst quantitativen Spurennach-
weis eines der meistbearbeiteten Probleme in der Analytik des Rheniums.

GEILMANN (3,18) erreicht eine Anreicherung des Rheniums durch Destil-
lation aus schwefelsaurer oder salzsaurer LOsung, wobei Rhenium quantitativ,
Molybddn jedoch nur teilweise Ubergeht. Aus dem Destillat wird Molybddn mit
8-Hydroxychinolin abgetrennt.

ALEXANDER (4) schlidgt eine chromatographische Trennung vor.

HOFFMANN und LUNDELL (5) ziehen Nutzen aus der unterschiedlichen Ver-
teilung von Perrhenat und Molybdat zwischen Aether und Salzsiure,

Eine Verteilung zwischen zwei Phasen beniitzt auch TRIBALAT (6): In al-
kalischem Milieu ldsst sich Tetraphenylarsonium-Perrhenat mit Chloroform
ausschiitteln, wihrend MolybdiZn in der wisserigen Schicht bleibt. Die Methode
Rhenium
Mineral

Das auf die eine oder andere Art isolierte Rhenium ldsst sich nach fol-
genden Methoden quantitativ bestimmen:

ldsst sich bis zu einem Gewichtsverhdltnis = 10~7 anwenden.

a)gravimetrisch mit Nitron (1,4-diphenyl-3,5-endo-anilino-4,5-
dihydro-1,2,4-triazol) nach (8).

b) colorimetrisch: Perrhenat wird in salzsaurer Lsung in An-
wesenheit von Rhodanid mit Zinnchlorlir reduziert. Es entsteht ein roter
Rhodanid-Komplex des Rheniums.

c)elektrolytisch nach (10) durch Abscheidung aus verdiinnter
Schwefelsdure bei 700 C,



d)acidimetrisch nach (11): Perrhenat wird in freie Perrhenium-
sdure Ubergefiihrt. Da es sich um eine starke Sdure handelt, kann mit Lau-
ge auf beliebige Indikatoren im Bereich py 3 - 10 titriert werden.

e)polarographisch nach (12,13,29).

Fur Spurenbestimmungen kommen die beiden folgenden halbquantitativen
Nachweise in Frage:

a)colorimetrisch durch Komplexbildung zwischen Perrhenat und
Dithiol (l-methyl-3,4-dimercaptobenzecl) in salzsaurer Ldsung nach (14).
Empfindlichkeit 5,5,

b)) katalytisch nach (15) und {(16): Anwesenheit von Perrhenat ka-
talysiert in stark salzsaurer LOsung die Reduktion von Natriumtellurat
durch Zinnchloriir zu schwarzem Metall.

Empfindlichkeit: 6-8.

Metallisches Rhenium zeigt nicht oxydierenden Siuren gegenliber recht
edlen Charakter. VAN ARKEL (19) gibt das Potential einer Rhenium-Elektrode
in 2n Schwefelsiure mit 0,6V an., Dagegen wird das Metall bereits von Perhy-
drol zu Perrheniumsdure gelost.

Einige der besprochenen Eigenschaften haben dem Rhenium, trotz des
sehr hohen Preises, zu einer beschrdnkten technischen Anwendung verholfen:

Sein kleiner Dampfdruck, der sogar unter demjenigen des Wolframs liegen
so0ll, macht es fiir die GlUhlampenindustrie interessant.

Grosse chemische Bestidndigkeit, verbunden mit hoher Abriebfestigkeit, be-
wirken Eignung von Rhenium-Legierungen fiir Kontaktflachen und Schreib-
spitzen,

Platin-Rhenium/Platin Thermoelemente geben hohe Thermospannungen,
Zahlreiche Patente befassen sich mit Rhenium als Hydrierungskatalysator.

Physiologische Bedeutung scheint dem Rhenium nicht zuzukommen.

B, LITERATURZUSAMMENSTELLUNG.

I. VALENZSTUFEN DES RHENIUMS

Von -1 bis +7 sind alle Valenzstufen des Rheniums bekannt. Naturgemidss
befasst sich der grdsste Teil aller Arbeiten mit den einfacher zu handhaben-
den htherwertigen Rhenium-Verbindungen, wdhrend liber die niederen Oxydations-
stufen noch wenig sicheres bekannt ist,

Es wird bel dieser Literaturauswahl so vorgegangen, dass sdmtliche bis-
herigen Publikationen {iber 2- und tieferwertiges Rhenium erfasst werdenj von
den Arbeiten Uber 3- und htherwertiges Rhenium wird nur eine Auswahl berlick-
sichtigt.

Bereits wenige Jahre nach der ersten Isolierung von Rhenium durch
J. und W. NODDACK-TACKE (20,21), verdffentlichten dieselben Autoren einen
Bericht iiber 1= und 2-wertiges Rhenium. Stark salz- oder schwefelsaure Lo-
sungen werden unter Eisklihlung mit Zink- oder Natriumamalgam reduziert. Cie



anfianglich rote Ldsung fdrbt sich dabei blauviolett. Die Titration der Re-
aktionsprodukte mit Chromat verbraucht 6 Aequivalente Sauerstoff; somit
liegt Re(1l) vor.

Re(1) reduziert in saurer Losung Re(7) zu Re(4), wobei das Re(l) in
Re(3) iibergeht. Durch Zusatz von Lauge zu Re{1l) scheidet sich ein brauner
Niederschlag aus, der Wasser unter Wasserstoffentwicklung zersetzt. - Feste
Verbindungen des einwertigen Rheniums kdnnen nicht erhalten werden, -

Das Auftreten von Re(2) wird bei der Disproportionierung der Doppel-
chloride des vierwertigen Rheniums beobachtet. Die reine Re(2)-LSsung ist
braun, Beim Verdiinnen oder bei Zusatz einer Base tritt Hydrolyse unter Ent-
farbung der Losung und Abscheidung eines hellbraunen Niederschlags ein.
Oxydationsmittel, wie H,0,, CrOz, Vo0s, Fet™* fithren leicht zu Re(4) und
allmihlich zu Re(7). Fir die Disproportionierung des Rheniums in alkalischer
Losung wird folgendes Schema angenommen:

fir Re(4):

2 Re(4)—=Re(3) + Re(5)

3 Re(5)~=2 Re(4) + Re(7)

3 Re(3)—=2 Re(2) + Re(5)
fiir Re(3):

3 Re(3)—=2 Re(2) + Re(5)

3 Re(5)—=2 Re(4) + Re(7)

In engem Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wird auch das Problem
der Valenzbestimmung besprochen.

GEILMANN und WRIGGE (22) bearbeiten nur kurze Zeit spdter die gleiche
Frage genauer und umfassender. Nach ihren Angaben ist die Tabelle auf Seite
11 zusammengestellt.

Im Jahre 1937 stellen LUNDELL und KNOWLES (23) erstmals minus einwer-
tiges Rhenium her. Es geht den Autoren vor allem darum, zu zeigen, dass

Rhenium in seinem valenzmdssigen Verhalten eher zu den Halogenen als zur
Mangan-Reihe gehdrt.
Dem Reduktionsvorgang
ReO,” + 8 HY + 8 e—emRe(-1) + 4 HOH
werden die analogen Reduktionen aus der Halogenreihe zur Seite gestellt:
JO,~ + 8 H' + 8 e —amI(-1) + 4 HOH
Brog™+ 6 H + 6 e —mBr(-1)+ 3 HOH

Experimentelle Bedingungen: ca. 0,01 m Perrhenatldsung in 5¥iger Schwefel-
siure wird unter Eiskiihlung im Jones-Reduktor mit granuliertem 5%igem Zink-
amalgam in COo-Schutzatmosphare reduziert.

Methoden der Valenzbestimmung:

a) Titration mit Permanganat, z.T. potentiometrisch
b) Ueberschusstitration mit Ferrisulphat
c) Ueberschusstitration mit Molybdinsiure

Die im Durchschnitt erzielte Wertigkeit des Rheniums ist =-1,04, .
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lisch.Oxydation
sauer

Oxydations- Milieu Verfahren Eignung
Mittel
+++ s
Fe Mit Ueberschuss gut fiir Re(4)~
kochen, Mit KMnQO, und Re(6)-Oxyde.
Fett titrieren ReClj kochen}
Eo = 40,75 V unbrauchbar flr
Ko [ReClg]
Cr207" Mit Ueberschuss
erwdrmen. + Ueber-
H schuss Fett, wie oben
Eo = 41,3 V ° Fett(=verbrauch-
3 tes Cro0;77) mit
@ MnOZz titrieren
L0}
Ce Ueberschuss=- wie obeng bei
EO =1,5V titration langerem Kochen
auch fiir Kp[ReCly)
brauchbar
Cr04" Oxydation alka- gut fiir ReCl
E =-0,12V lisch.Ansiduern, und K2[ReC16T
0 Ueberschuss be- B
<« stimmen
o
[%]
MnO4' e Mit Ueberschuss Flir ReClg, nicht
E = 40,54 V — kochen fir KQ[ReCl ].
o} o Zersetzung des
4 MnO 71}
—_ 4
o]
FetHt Hydrolyse alka- ReCla

Bei 5COC verliuft folgender Vorgang:

Re(+1) ist hell bernsteingelb; die Fdrbung wird auch im Verlaufe der Oxyda-

HRe + H2SO4——4—HReO + HOH + SO

tion von Re(-1) beobachtet. Alle andern, sowohl im Reduktions- wie im Oxy-
dationsprozess durchlaufenen Valenzstufen sind ungefdrbt.
Fast zur gleichen Zeit bsrichten YOUNG und IRVINE (24) iiber die Her-

stellung von Rhenium(1l)oxyd und Rhenium(2)oxyd. Etwa 0,005 m Perrheniumsiure
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in 0,2 n Salzsiure wird mit einem grossen Ueberschuss an metallischem Zink
unter Luftabschluss zur Reaktion gebracht. Alle 24 h wird erneut starke
Salzsdure zugefligt, bis die Gasentwicklung zum Stillstand kommt. Aus dem
Riickstand werden die hdheren Oxyde weggeldst, und der schwarze Niederschlag
der Analyse unterworfen.

Der Rhenium-Gehalt wird durch Oxydation zum Perrhenat und anschliessen-
de Fallung mit Nitron bestimmt. Zink und Chlorid sind nur in unbedeutenden
Mengen nachweisbar. Ein Rdntgendiagramm gibt das Bild eines typisch amorphen
Korpers; die An- oder Abwesenheit von metallischem Rhenium kann nicht mit
Sicherheit entschieden werden,

Zur Valenzbestimmung wird eine Probe des Materials im geschlossenen
Gefdss mit Sauerstoff erwdrmt. Aus dem Sauerstoffverbrauch und der vorher
bestimmten Rhenium-Menge ergibt sich der Valenzwert +l.

Wird zur Reduktion der Perrhenat-Losung Cadmium statt Zink verwendet,
so entsteht ReO.l ag. Es hat dhnliche Eigenschaften wie Rep0.2 aq. Durch
Luftsauerstoff wird es nur langsam angegriffen.

Beide Oxyde werden in Ausbeuten von rund 25% erhalten. Alle Operationen
werden in einer sauerstoffreien CO,-Atmosphdre durchgefiihrt.

0. und F. TOMICEK (25) konnen die Angaben von LUNDELL und KNOWLES iiber
die Herstellung von Re(-1) durch Reduktion von Perrheniumsiure mit Zinkama=-
gam bestidtigen., Gleichzeitig untersuchen sie auch die Eignung anderer Amal-
game zur Reduktion der Perrheniumsdure, Ihre Resultate kdnnen zusammenfas-
send dargestellt werdent

a} Reduktion mit Bi-amalgam
80% H,SO

Re0,~ _ OV o9V L Re(4,8) blau
ReO,” _ﬁiﬁﬁyﬁjgiﬁiLRe(4) braun

b) Reduktion mit Pb-amalgam
ReO4' __Eg%_ﬁgi__..Re(4) braun

c) Reduktion mit Cd-amalgam
ReO4' 20-25% H2SO$ Re(4) braun

d) Reduktion mit gesdttigtem Zn-amalgam
Re0,” ___f?fjiffz_ Re(3,5) oliv-griin
ReO4' 10% HCL Re(-1)

e) Reduktion mit verdiinntem Zn-amalgam

Re04 35-40% H250 Re(4)

Eine weitere Bestdtigung, dass nach dem LUNDELL'schen Verfahren tat=-
sichlich Re(-1) herstellbar ist, liefern E.K. MAUN und N. DAVIDSON (30).
Sie nehmen auch einige Absorptionsspektren von Re(-1) und hheren Valenz-
stufen auf, ohne jedoch Spektrum und Valenzstufen einander zweifelsfrei zu-
ordnen zu kdnnen.~ Es gelingt nicht, eine feste Verbindung von Re(-1) zu
erhalten.

LINGANE (13,27) untersucht die Valenzstufen des Rheniums polarographisch.
In phosphatgepufferter Perrhenat-Ldsung vom py 7 wurde bei -1,6 V eine kata-
lytische Stufe gemessen., Flir ihre Entstehung wird folgender Mechanismus an-
genommen
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Re(7) + 8 e —a=Re(-1) (1)
Re(=1) + 2 Hi_wRe(+l) +H, (2)
Re(+1) + 2 e —a=Re(-1) (3)

Der kleine Bruchteil des Totalstromes, der der 8-Elektronen-Reduktion
zum Re(-1) zugehtrt, muss durch Diffusion bestimmt sein. Der Rest soll ra-
scher gegenseitiger Wiederholung der Reaktionen 2 und 3 zugeschrieben wer-
den, Aehnliche Kurven werden auch in andern Ldsungen erhalten.

Re(-1), das nach der Methode von LUNDELL und KNOWLES hergestellt wor-
den ist, wird anodisch polarographiert. Die Interpretation ist sehr schwie-
rig. LINGANE ordnet die drei Wellen der Oxydation zu den Wertigkeitsstufen
2, 5 und 7, RULFS und ELVING (28) den Stufen 1, 2, 3 zu.

Das anodische Polarogramm von Re(+l), das in bekannter Weise aus Re(-1)
erhalten werden kann, zeigt, dass nicht tatsdchlich Re{+1) vorliegt, son-
dern ein Gemisch von Re(-1) und hoheren Oxydationsstufen in solchem Verhilt-
nis, dass die durchschnittliche Wertigkeit +1 betrdgt.

Unabhingig von den beiden andern Autoren hat R. GEYER (29) Rhenium po-
larographisch untersucht. In alkalischem bis schwach saurem Gebiet erhdlt
er zwel Stufen, die er mit den Reaktionen

Re0,” —= Re(o)
Re(0) ——Re(-1)

erkldrt, In midssiger starker Sdure sind die Halbwellenpotentiale der analo-
gen Reduktionen um rund 0,2 V verschoben. In starker Siure ist die erste
Stufe in zwel kleinere aufgeldst, sodass folgende Teilreaktionen angenommen
werdens

Re04'—___._Re(4)
Re(4) — Re(0)
Re(0) —aRe(-1)

Der Autor bemiht sich, die Interpretation seiner polarographischen Re-
duktionen durch Vergleich mit, auf bekanntem Wege hergestellten Rhenium-
Prdparaten der in Frage stehenden Valenzstufen zu belegen.

Um auch einen Ueberblick iiber die Reaktionen der htheren Valenzstufen
des Rheniums zu gewinnen, werden in der Folge einige Untersuchungen dieser
interessanten Redox-Verhdltnisse referiert.

Die chemischen Eigenschaften von Rheniumtrichlorid sind bisher vor al-
lem von GEILMANN und WRIGGE (31) ernsthaft untersucht worden. Das rote Tri=-
chlorid ist in Wasser nicht ionisiert. Es liegt wahrscheinlich als Dimeres

vor, In schwach saurer bis alkalischer Ldsung tritt leicht Hydrolyse ein,
wobel sich Sesquioxyd mit wechselndem Chlorgehalt abscheidet. RepO3 ist aus=
serordentlich leicht oxydierbar; es zersetzt sogar Wasser unter Wasserstoff-
entwicklung. Auch diese Autoren beobachten Disproportionierung des drei- und
flinfwertigen Rheniums; der Mechanismus wird jedoch nicht ndher untersucht,
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sondern auf die bereits besprochene NODDACK'sche Hypothese verwiesen.

Die Reduktion von hoherwertigem Rhenium in saurer Ldsung ist von ver-
schiedenen Autoren bearbeitet worden,

MANCHOT und DUESING (33,32) reduzieren KoReClg kathodisch unter ver-
schiedenen Bedingungen. Eine obere Grenze der Siurekonzentration (ca. 4 n),
oberhalb welcher KoReClg infolge starker Stabilisierung kaum reduzierbar ist,
und eine untere Grenze ?ca. 1 n Siure), wo bereits Hydrolyse der Reduktions-
produkte eintritt, schliessen ein py-Gebiet ein, wo Re(4) um 1 Valenz zu
Re(3) reduziert werden kann. Das Reaktionsprodukt diirfte jedoch kaum einheit-
lich sein; deshalb kdnnen wohl die bei dessen Aufoxydation in reicher Fiille
auftretenden Farberscheinungen nicht immer mit entsprechenden Valenzstufen
in Zusammenhang gebracht werden,

Vom Perrhenat ausgehend gelangt TURKIEWICZ (34) durch Reduktion mit
Chromosalzen zu vierwertigem Rhenium, welches auf Zusatz von Alkali als
ReOp . x HoO abgetrennt werden kann. Jodid katalysiert die Reduktion.

HOELEMANN (35) baut diese Untersuchungen mit einer grdsseren Auswahl
an Reduktionsmitteln von abgestuftem Redox-Potential weiter aus und verfolat
den Verlauf der Reduktion potentiometrisch. Fe++, sntt und Tit*t reduzieren
um 2 Valenzen bis zu Re(5).

Das ganze Problem der Reduktion von Perrhenaten mit den verschiedensten
Reduktionsmitteln, unter Berlicksichtigung von Disproportionierungen und ka=
talytischen Beeinflussungen, ist angesichts der frilheren, stark divergieren-
den Resultate in neuerer Zeit von TRIBALAT (6) nochmals iiberarbeitet worden.

In einer systematischen Reihe von Vorversuchen wird qualitativ ermit-
telt, welche Reduktionsmittel Uberhaupt auf Perrheniumsdure einwirken:

EH in Volt Reduktionsmittel Reduktionswirkung
0,70 Ferrocyanid keine
0,64 Rhodanid sehr langsam, stark sauer
0,60 Schwefeldioxyd keine
0,60 Jodid nur in stark saurem Milieu
0,45 Hydrazin keine
0,35 Hydroxylamin keine
0,55 Arsenige Sdure keine
0,20 Silber ‘ nur stark sauer, langsam
0,0 Quecksilber in 10 n HC1 erst beim

Erhitzen

Erfolgreiche Reduktionen sind demnach nur zu erwarten mit:

it EH ~s 0,0V bei py o
sntt A=0,14V "
v ~ -0,20V "
crtt ~ -0,40V "

Wird Perrheniumsdure in 4-10 n Salzsdure mit Zinn (2) chlorid
in Ublicher Weise titriert, so ist nach Zugabe von 2 Aequivalenten ein deut-
licher Potentialsprung festzustellen, Die Valenzstufe 5 ist jedoch nicht sta-
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bil; nach ldngerem Stehen steigt das Potential wieder zu positiven Werten
an.,Titriert man sehr langsam weiter, so wird der endgiiltige Potentialsprung
nach Zugabe eines weiteren Aequivalents Snt erreicht. Bei geniigend langsa-
mer Titration verschmelzen die beiden Stufen.

Das ganze Reaktionsschema lautet:

3 Re(7) + 2 e—=Re(5)
3 Re(5) «2Re(4) + Re(7)
2 Re(7) + 6 e-=2Re(4)

Je verdlinnter die Sdure, um so rascher verlduft die Disproportionierung.

Andeutungen von Re(3) zeigen, dass bei hSherem py Re(4) in einem weite-
ren Disproportionierungsvorgang mit noch tieferen Wertigkeitsstufen im Gleich-
gewicht steht.

Reduktionen mit Chrom(2) chlorid stimmen mit frilheren Ar-
beiten Uberein.

Titan(3)salze reduzieren langsam, ohne Zwischenstufe, bis
zu Re(4). °

Mit Vanadin(2)salzen werden keine brauchbaren Resultate erhalten. Die
Potentialstufen sind undeutlich und schlecht reproduzierbar.

Bel der Reduktion einer Perrhenat-L8sung in 4 n Salzsiure mit Zinkamal=
gam wird Ausscheidung eines braunen Niederschlags erhalten. Valenzbestimmung
mit Chlorwasser oder Permanganat ergibt, dass die Reduktion bis zu Re(2),
zum Teil vielleicht zu Re(l) geflihrt hat.

I1. KOMPLEXE DES RHENIUMS

Das fir uns interessanteste Gebiet der Cyankomplexe ist erst sehr spir-
lich bearbeitet. Um trotzdem einen Einblick in das komplexchemische Verhalten
des Rheniums (bevorzugte Wertigkeiten in Komplexen, Koordinationszahlen) zu
gewinnen, werden auch einige Komplexe mit andern Liganden in die Betrachtung
miteinbezogen,

TURKIEWICZ (34) behandelt frisch gefilltes Rheniumdioxyd mit konzentrier-
ter Kaliumcyanid-Losung in der Wdrme. Dabei entsteht ein orange-gelbes Salz
der Zusammensetzung K3[ReO(CN)40H] . In saurer L8sung bildet sich E?e(CN)4(OH)2]“.

Einen dhnlichen, mdglicherweise den gleichen Komplex stellen KLEMM und
FRISCHMUTH folgendermassen her: Eine konzentrierte Ldsung von Kzl?eCl wird
mit viel Kaliumcyanid versetzt. Nach kurzem Stehen wird etwas Perhydrol zu-
gefligt, bis eine klare orangefarbige L8sung resultiert. Durch Zugeben von Al-
kohol scheidet sich ein schweres, dunkles Oel aus, welches abgetrennt und
durch Umfdllen gereinigt wird, Die Analyse der erhaltenen Kristalle ergibt
die Zusammensetzung K3[?e02(CN)d . Zersetzung des Komplexes erfolgt erst lber
3000 C, Mit einer Anzahl Kationen zusammen bildet er schwerldsliche Nieder-
schldge.

MORGAN und DAVIES (39) untersuchen verschiedene Salze und Derivate des—
selben Komplexes. Die Valenzbestimmung des Rheniums durch Oxydation mit Bi-
chromat ergibt Wertigkeiten von 5-5,7, durch Oxydation mit Cet+ Wertigkei~
ten von 3,8-5,2, Auch einige organische Derivate des Komplexes kdnnen iso-
liert werden.

Mit den von KLEMM und FRISCHMUTH beschriebenen Amminkomplexen
[Re(NH3)g] Clz, Re(NH3)g] Bry und [Re(NH3),]Clg ist die Reihe der bis jetzt

bekannten, in alkalischem Milieu hergestellten Rhenium-Komplexe abgeschlossen,
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Von den iibrigen, in neutraler bis saurer L&sung hergestellten Komplexen
diirften die Rhodanid-Komplexe den entsprechenden Cyan-Komplexen am ndchsten
verwandt sein.

Die NODDACKS stellen anldsslich ihrer Untersuchung der niedrigen Wer-
tigkeitsstufen des Rheniums fest, dass Re(2) mit Rhodaniden eine dunkelrote,
Re(3) eine gelbbraune Firbung ergibt. Durch Zusatz von Pyridin kann der
Re(2)~Komplex als Oel abgetrennt werden. Aus widssriger Losung lassen sich
die Komplexe mit Aether ausschiitteln., -Die erhaltenen Verbindungen werden
jedoch nicht weiter untersucht.-

Rhodanid-Komplexe von hSherwertigem Rhenium beschreibt HOELEMANN (40).
Sie werden hergestellt, indem Perrhenat in Gegenwart von Rhodanid mit mittel-
starken Reduktionsmitteln, wie S$ntt, HJ, HBr, NoHgq, NHoOH behandelt wird.
Die gleichen Verbindungen werden erhalten, wenn man Rhodanwasserstoffsdure
auf metallisches Rhenium einwirken ldsst, Einige Kationen geben mit den Kom-
plexen schwerldsliche Verbindungen. Je nach Herstellungsart schwanken Zusam-
mensetzung und Valenz der Komplexsalze in recht weiten Grenzen. Die Wertig-
keit des Rheniums dlirfte bei ca. 5 liegen.

DRUCE (41) analysiert den Rhodanid-Komplex, der bei der Re#iuktion von
salzsaurer Perrhenatldsung mit Sn*+ entsteht. Die Resultate ergeben die Kon-
stitution ReO(CNS)4. Rhenium ist hier also 6-wertig. Es gelingt auch, die
Pyridin- und Chinolinderivate herzustellen.

TRIBALAT versucht auf einem andern Wege, liber die von fritheren Autoren
verschieden gedeuteten Rhodanid-Komplexe Klarheit zu gewinnen: Durch gemes-
sene Zugabe einer titrierten Zinn(2)chlorid-Ldsung zu einer salzsauren, rho-
danidhaltigen Perrhenatldsung ldsst sich die Reduktion potentiometrisch ver-
folgen, Gleichzeitig werden nach Einstellung des Gleichgewichts die zugehd=-
rigen Extinktionswerte als Job-Kurve aufgetragen, Der Endpunkt muss sich al-
so in doppelter Weise kundtun:

a) durch Potentialsprung
b) durch maximale Extinktion

Beide Werte fallen zusammen und ergeben eine durchschnittliche Wertig-
keit des komplexgebundenen Rheniums von 4,5,

Die besten Resultate werden in 1-4 n Salzsiure erhalten. Bei hGherer
Aciditdt (8-10 n Salzsiure) beginnt Rhodanid das 7-wertige Rhenium allmih-
lich zu reduzieren. Da die Gleichgewichtseinstellungen sehr langsam erfolgen,
dauert jede einzelne Titration viele Stunden., Damit erreicht aber auch die
Reduktionswirkung des Rhodanids merkliche Grdsse, was einem um ca. 0,5 Aequi~
valente zu geringen Verbrauch an Zinn{2)chlorid entspricht.

Ein weiterer Vertreter der typisch sauren Rhenium~Komplexe ist das wohl-
bekannte gelbgriine Kaliumhexachlororhenat K2(ReC16). Davon ausgehend stellt
H. SCHMID (43) einige organische Derivate her und untersucht die Absorptions-
verhdltnisse. Vom Hexachloro-Komplex des 4-wertigen Rheniums leiten sich auch
die beiden Verbindungen K,(Re50Cljg) und Kp(ReClgOH) ab, die nach JEZOWSKA
(44) bei der Reduktion von Perrheniumsiure in 30%iger Salzsiure mit Kalium=
oder Ammoniumjodid entstehen,

In Fluor und Oxyfluor-Verbindungen zeigt Rhenium durchwegs die Koordi-
nationszahl 6. Das hichste Fluorid ist nach AYNSLEY (46) ReFg. Auch in der
Reihe der Carbonylverbindungen tritt Rhenium bevorzugt koordinativ 6-wertig
auf.,

Beispiel: Re(CO)s¥] , X=Cl™, Br~, J~ (45).
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In Komplexen mit organischen Sduren tritt Rhenium bevorzugt 4- oder 5-
wertig auf; im letzteren Fall wird also eine unbestindige Wertigkeitsstufe
stabilisiert,

III., HERSTELLUNGSMOGLICHKEITEN NIEDERWERTIGER CYAN-KOMPLEXE,

Es sollen hier nach der Arbeit von RATHS (1) vor allem diejenigen Re-
duktionsmethoden besprochen werden, die sich fir die einfache und zuverlds-
sige Herstellung von niederwertigen Mangan-Cyan-Komplexen als geeignet er-
wiesen haben.,

Da das Redoxpotential der Cyanid-Komplexe Mn+/Mn++ bei - 1056 mV liegt,
beschrdankt sich die Auswahl auf einige wenige, sehr starke Reduktionsmittel.
Ausgangsmaterial kann prinzipiell irgend ein hSherwertiger Mangan-Cyan-Kom-
plex sein.

a) Natriumamalgan

Ein von BENT und SWIFT (47) verdffentlichtes Diagramm gibt Auskunft ii=
ber die Normalpotentiale der Natriumamalgame in Abhingigkeit ihrer Zusammen=
setzung.

H
mvV
-1900
~1800
-1700 ¢, , ; -
0 0,2 0,4 Gew.-% Na
Fig. 1

Es ist daraus ersichtlich, dass bereits schon die niederprozentigen
Amalgame sehr krdftige Reduktionsmittel sind. Ein 0,5%iges Amalgam, das noch
flussig ist und damit den Vorteil guter Dosierbarkeit hat, reicht mit sei-
nem Normalpotential von -1906 mV reichlich aus fiir die Reduktion von
fin(2) (aN)g] zu fn(1)(CN)g] .

b) Mangan
Das Normalpotential der Reaktion
2 OH™ + r.m—.__r.m(OH)2 + 2e

liegt in 1 n Alkalihyuroxyc bei -1500 mV. Es ist demnach mdglich, durch Auf-
13sen von metallischem Mangan in starker Alkalicyanidldsung direkt zum Cyan-

17



komplex des einwertigen Mangans zu gelangen,
Die nach dieser Methode erzielten Ausbeuten sind allerdings im allge-
meinen nicht so gut wie bei der Reduktion mit Natriumamalgam.,

c) Aluminium

Aluminium ist in stark alkalischer Ldsung (Aluminatbildung!) ein noch
krdftigeres Reduktionsmittel als in saurer LSsung. Bei py 11 betrdgt das
Normalpotential rund -1200mV,

Aluminium zeigt jedoch die unerwlinschte Eigenschaft, eine wenig aktive
Oberflachenschicht zu bilden. Vor der Reduktion muss sie durch eine Akti-
vierung mit starker Sdure oder Lauge entfernt werden, um das notwendige Po-
tential zu erreichen,

d) Elektrolytische Reduktion

An einer Kathode aus frisch amalgamiertem Kupfer ldsst sich die Reduk-
tion in ca. 2 n Kaliumcyanid mit sehr guter Ausbeute durchfiihren., Die wich-
tigsten Bedingungen sind: energische Riilhrung des Elektrolyten und wirksame
Kihlung.

C. LITERATURBESPRECHUNG

Valenzstufen

Rhenium, ein den Metallen zuzurechnendes Element, stellt mit seiner
Wertigkeitsstufe -1 einen einmaligen Ausnahmefall dar. Mit vollem Recht
zghlt L. PAULING dieses Phanomen zu den "unsolved problems of structural
chemistry" (48).

Die Darstellung erfolgt nach LUNDELL, TOMICEK und MAUN durch Redukti-
on von hochwertigem Rhenium mit Zinkamalgam in stark saurer LSsung. Unter
gleichen, oder doch sehr dhnlichen Versuchbedingungen haben allerdings NOD-
DACK und TRIBALAT nur Valenzstufen zwischen +1 und +2 erhalten.

Die Frage, ob und unter welchen Bedingungen Re(-1) erhalten werden
kann, ist also noch nicht widerspruchsfrei abgeklirt.

Die Valenzstufen +1 und +2 sind merkwiirdigerweise bedeutend mehr um-
stritten als die -1 Stufe.

Wie bereits erwdhnt, wollen NODDACK und TRIBALAT Re(+l) und Re(+2) bei
Bedingungen erhalten haben, unter welchen andere Autoren Re(-1) herstellen.

Am zuverldssigsten haben wohl YOUNG und IRVINE ein Reduktionsprodukt
der durchschnittlichen Wertigkeit +1 bezw. +2 erhalten;
ihr Verfahren ist umstdndlich und langwierig. Nach den Angaben der Autcren
selbst ist allerdings eine Entscheidung darliber unmdglich, ob tatsidchlich
Rhenium(1l)oxyd bzw. Rhenium(2)oxyd oder eine Mischung aus Rhenium-Metall und
hoheren Oxyden vorliegt,

LINGANE, der von der LUNDELL'schen Arbeit ausgehend, die Valenzstufen
des Rheniums polarographisch untersucht hat, ist der Ansicht, dass Re(+1)
in jedem Fall aus einer Mischung von Re(-1) und htherwertigem Rhenium be-
steht.
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Damit werden eigentlich wieder sdmtliche Arbeiten iiber die +1 Stufe in Fra-
ge gestelltsy anderseits darf man der polarographischen Abkldarung der Valenz-
stufen im speziellen Fall des Rheniums kein allzu grosses Gewicht beilegen.
Das zeigt sich auch darin, dass die drei in Kapitel B I referierten polaro-
graphischen Arbeiten (LINGANE, RULFS und ELVING, GEYER) in ihren Resultaten
nur wenig gemeinsames zeigen,

Ueber die hoheren Wertigkeitsstufen gibt eine ganze Reihe kleinerer Ar-
beiten Aufschluss, Alle diese Resultate und einiges Neue sind von TRIBALAT
zusammengetragen und in einer zweifellos sehr sorgfidltigen Arbeit iiberpriift
worden, Redox-Vorgange zwischen den Valenzstufen 4-7 diirfen damit als weit-
gehend abgekldrt betrachtet werden,

Hingegen ist das auch von TRIBALAT gestreifte Problem der Disproportio-
nierung der verschiedenen Wertigkeitsstufen noch unbefriedigend geklirt.
Wéhrend sich diese Autorin auf die Untersuchung der Disproportionierung:ei-
ner einzigen Wertigkeitsstufe konzentriert, haben die NODDACKS schon sehr
friih ein liber die ganze Valenzskala des Rheniums sich erstreckendes, gross-
zligiges Disproportionierungssystem postuliert. Fiir unsere eigenen Untersu-
chungen wird die Erkenntnis, dass die Valenzstufen 2,3,4,5,7 des Rheniums
durch Disproportionierungsvorgange alle untereinander in Beziehung stehen,
ausserordentlich wertvoll sein. Der quantitative Teil des NODDACK'schen Re-
sultats - sie haben auf Grund der Untersuchung einiger weniger Gleichgewich-
te ein ganzes System von stdchiometrischen Gleichungen aufgestellt - ist je-
doch mit Vorsicht aufzunehmen.

Komplexe

Ein gemeinsames Merkmal der zwei bisher bekannten Rheniumcyankomplexe
K3 [ReO(CN)40@ und K3[Re02(CN)a ist, dass sie beide in oxydierendem Milieu
hergestellt werden, Analysenresultate verschiedener Autoren und die Valenz-
bestimmungen von MORGAN und DAVIES streuen flr ein und denselben Komplex
sehr stark. Unter diesen Umstidnden ist es nicht ausgeschlossen, dass die bei-
den Komplexe grundsitzlich identisch sindj wechselnde Reinheit des untersuch-
ten Praparats und Unklarheit iiber die Valenz haben verschiedene Autoren zu
verschiedener Interpretation der analytischen Daten gefiihrt., Wesentlich ist,
dass Rhenium in diesen Cyankomplexen die Koordinationszahl 6 betitigt.

Die wohl endgiiltige Abkldrung eines von verschiedener Seite untersuch-
ten Rhodanid-Komplexes ist S. TRIBALAT zu verdanken. Manche Fehlresultate
anderer Autoren konnen dadurch erklidrt werden, dass sie entweder die Reduk-
tionswirkung von Rhodanid auf Perrhenat in stark saurer Ldsung einerseits,
oder die Reduktionswirkung von Cr(2) auf Rhodanid andrerseits vernachldssigt
haben. Flr die vorliegende Arbeit wird von besonderem Interesse sein, dass
TRIBALAT fur den erwdhnten Rhodanidkomplex eine Wertigkeit des Rheniums von'
4% gefunden hat. Das heisst also, dass durch Disproportionierung entstande-
nes, beispielsweise 4 und 5-wertiges Rhenium, durch Komplexbildung im exak=-
ten Verhdltnis l:1 stabilisiert wird. In die gleiche Verbindungsklasse ge-
hdrt ein von SCHMID hergestellter zweikerniger Komplex mit KZ 6.

Fir die Stabilisierung unbestindiger Valenzstufen durch Komplexbildung
sind mehrere Beispiele angeflihrt worden,

Zusammen fassend kann gesagt werden:

Cyankomplexe von 1-3wertigem Rhenium sind bisher vollkommen unbekannt.,
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Aus dem allgemeinen komplexchemischen Verhalten des Rheniums, inbeson-
dere in Rhodanidkomplexen, sind zu erwarten:
a) KZ 4 und insbesondere 6
b) M&glichkeit, instabile Valenzstufen durch Komplexbildung zu
stabilisieren
¢) Tendenz zu Mehrkernkomplexen, ev. mit gemischter Valenz des
Rheniums.

Reduktionsmethoden

Die in jeder Beziehung einfachste und Ubersichtlichste Reduktionsme-
thode ist die Reduktion mit Natriumamalgam. Ihre Vorziige sind:

a) Natriumamalgam kann in sehr reiner Form erhalten werden., Da die Zerset-
zung stark negativer Stoffe schon durch geringfligige Mengen von Verun-
reinigungen stark beglinstigt wird, ist diesem Punkt volle Aufmerksamkeit
zu schenken,

b) Die Reduktionskraft kann durch Variation des Natriumgehalts gemdss der
wiedergegebenen Potentialkurve den Anforderungen angepasst werden.

¢) Es werden keine Fremdionen in die L3sung gebracht.

Es ist wichtig, dass im [Mn(l)(CN)a ein sehr krdftiges Reduktionsmit-
tel von bestimmbarer Normalitdt zur Verflgung steht.

D. KCMPLEXTHEORIE
{36,38,61,62)

Zur Zeit bestehen prinzipiell zwel Mdglichkeiten, die Verbindungen ho-
herer Ordnung zu verstehen:

I. ELEKTROSTATISCHE THEORIE

Die elektrostatische Komplextheorie hat ihren Ursprung in Arbeiten von
KOSSEL und MAGNUS. .

Es wird angenommen, dass die Anziehung zwischen Zentralion und Ligan-
den nur durch Coulomb'sche Krdfte zustande kommt; ebenso werden sich gleich-
sinnig geladene Liganden-Ionen nach demselben Gesetz abstossen.

Damit ldsst sich die potentielle Energie einer solchen Verbindung be-
stimmen, Wir betrachten einen Komplex der Formel

[Mn-i- L_] n-z
z

= +n-wertiges Zentralion
= -l-wertiges Liganden-Ion
z = Koordinationszahl

Die bindende, negative Energie riihrt allein ven der Wechselwirkung
Zentralion-Liganden her, Jede einzelne Bindung leistet einen Beitrag von
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Radius des Zentralions

i

RM
RL = Radius der Liganden
Fir insgesamt z solche Bindungen ergibt sich der Totalbetrag der nega-
tiven potentiellen Energie zu

U . = - <22l
+
pl RM RL
Der von der Wechselwirkung der Liganden herriihrende positive = abstos-
sende Anteil der potentiellen Energie ist

U =2_];
P2 A

A = Abstand Ligand-Ligand

Nun ist aber A bei gegebenem Symmetrietyp des Komplexaufbaus dem Ab-
stand Zentralion-Ligand proportional; der Faktor g wird als Abschirmungskon-
stante bezeichnet.

_ 1
A= g(RM+RL)
Durch Einsetzen und Addition von Upl unc Up2 ergibt sich die gesamte
elektrostatische Energie des Komplexes:
. _ z.N z.g _ _ z{n=g)
U =uU_ +U =- + = -
PPl P2 RyfRp o RARp RtRL

Aus dieser Beziehung ergibt sich sofort, dass ein Komplex umso stabiler
ist, je kleiner der Radius des Zentralions ist. Bei gegebener Koordinations-
zahl und flr einen bestimmten Symmetrietyp lassen sich die Werte der Abschir-
mungskonstanten g berechnen.

Damit ist es nun aber moglich, die Bildungstendenz eines Komplexes rech-
nerisch zu erfassen, Flir einen gegebenen Liganden L ist die Abstandssumme
R +RM konstant. Dann kann

L
4U = z(n-g)

als Mass flir die Bildungsenergie angenommen werden.

Variation von z und Einsetzen des zugehSrigen g bei festgehaltenem n
ergibt, dass 4U flir jedes n ein Maximum durchliuft; mit andern Worten: je-
der Wertigkeit des Zentralions ist eine bevorzugte Koordinationszahl zuge-
ordnet.,
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Wertigkeit des Bevorzugte Ko-
Zentralions ordinationszahl

~NOoOO DN WN
DO BAN

Ganz allgemein trifft die Zunahme der KZ mit ansteigender Wertigkeit
des Zentralions zu. Es gibt jedoch immerhin eine betrdchtliche Zahl von
Komplexen, die sich nicht in dieses Schema einordnen lassen. Insbesondere
wird die KZ fiir viele 1-3wertige Zentralionen zu tief angegeben.

Flir solche Fidlle ist die Theorie in dem Sinne weiter ausgebaut worden,
dass auch die Polarisierbarkeit der Liganden und die damit verbundene Ver-
schiebung des Maximums von 4 U beriicksichtigt wird. Das ist insbesondere
flir leicht polarisierbare und deformierbare Liganden, wie Cyanid und Rhoda-
nid, von Bedeutung,

II. THEORIE VON SIDGWICK UND PAULING

Die MAGNUS'sche Theorie ist insofern ein Extremfall, als sie samtliche
Bindungskrdfte eines Komplexes auf rein elektrostatische Wechselwirkungen
zurlickfihrt.,

Die Theorie von SIDGWICK verkdrpert, in ihrer urspriinglichen Form, das
andere Extrem, indem sie die Bedeutung des kovalten Bindungsanteils zwischen
Zentralion und Liganden iiberschdtzt. Sie geht davon aus, dass von den ein-
samen Elektronenpaaren jedes Liganden je ein Elektron an das Zentralion ab-
gegeben wird; durch Wechselwirkung dieses Elektrons mit dem zurlickgebliebe-
nen kommt es dadurch zur Ausbildung einer Art Edelgasschale von 18 Elektro-
nen.

Die stdrkste Stlitze dieser Theorie ist, dass sie den Diamagnetismus der
Durchdringungskomplexe zwanglos erkldrt. Der krdftigste Einwand ist dagegen
der, dass das Zentralion nach der Elektronenaufnahme ganz ungewdhnliche Wer-
tigkeiten aufweist. Ein zweiwertiges Kation wiirde in einem Hexacyano-Komplex
in der Tat die formelle Ladung 2-6 = -4 zeigen.

PAULING hat die SIDGWICK'sche Theorie auf wellenmechanischer Grundlage
weiter ausgebaut und damit auch Symmetrie=- und Richtungseigenschaften in die
Betrachtung miteinbezogen. Grundlegend flir diese Behandlung ist die Erschei-
nung der Hybridisierung. Durch sie werden s,p,d etc. Orbitals von dhnlichem
Energieniveau, die fir sich allein stark unterschiedliche Symmetrieeigen-
schaften aufweisen, zu einer Gesamtheit von einheitlicher Symmetrie zusam=
mengefasst. Durch solche Kombinationen entstehen die folgenden wichtigsten
Symmetrietypen:
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Kz kombinierende Symmetrietyp nach
Orbitals Hybridisierung
4 sp3 tetraedrisch
d3s tetraedrisch
dsp2 tetragonal, eben
6 d2sp3 oktaedrisch
d4sp trigonal=-prismatisch

Entscheidend ist, dass die aus der Hybridisierung hervorgegenden Bin-

dungen, verglichen mit normalen ¢ und W =-Bindungen, ausserordentlich stark
sind.

Durch die folgenden Massnahmen ist es PAULING gelungen, die ungewthn=-

lichen formellen Ladungen des Zentralions auf O zu reduzieren ("postulate
of neutrality"):

a)

die unterschiedliche Elektronegativitdt von Zentralion und Liganden wird
berticksichtigt. Dadurch kdnnen die urspriinglich rein kovalenten Bindun-
gen jetzt als gemischte Elektronenpaar-Ionen-Bindungen angesehen werden.
Der Ionen-Anteil liegt, z.B. fiir Amminkomplexe bei 50%¥; in diesem Fall

-gehen £ Elektronen an die Liganden iiber,

2
Es gibt Fille, wo der Unterschied der Elektronegativitidten nicht geniigend
gross ist, um einen Ausgleich der Ladung des Zentralions zu ermdglichen
(z.B. CN-Komplexe).

In Anbetracht der hohen Bindungsstdrken zwischen Zentralion und Liganden
kann diesen Bindungen ein gewisser Doppelbindungscharakter zugesprochen
werden. Fiir diese Bindungsverstdrkung werden die nicht hybridisierten
d-Orbitals des Zentralions in Anspruch genommen. Das Resultat ist wieder-
um, dass die negative Ladung des Zentralions abnimmt.

III. ANWENDUNG AUF DAS RHENIUM

Nach der PAULING-Theorie sind nachstehend die Moglichkeiten der Bildung

von koordinativ 4~ und 6-wertigen Re-CN-Komplexen zusammengestellt.
Es bedeuten:

( ) Orbital
. Zentralion-eigenes Elektron
Von Liganden an Zentralion abgegebenes Elektron

[Re(1)(cN)¢]
Effektive Wertigkeit des Re: +1
Formelle " "oy =5
Symmetrietyp : d25p3 oktaedrisch
5d bs 6p

OGOGOE)E) () () )(*)
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[Re(1)(CN) 4]

[Re(?)(CN)AJ

[?e

[Re(3)(CN)

CN)G_J

()]

dl

Effektive Wertigkeit des Re:

1

Formelle " "o -3

Symmetrietyp : dsp2 tetragonal
sp3 tetraedrisch

5d 6s 6p

GCOGHGHG )Y () (x)(*) ()

GOCHCHGHG)Y () () )(*)

Effektive Wertigkeit des Re: 42

Formelle " "o -4

Symmetrietyp : d25p3 oktaedrisch

5d 6s 6p

GGG x> )  (x) (* (% )(*)

Effektive Wertigkeit des Re: +2

Formelle " R

Symmetrietyp : dsp2 tetragonal
sp3 tetraedrisch

DGy () (e (=) )

GGG ) () (= )% )(*)

Effektive Wertigkeit des Re. +3

Formelle " " : =3

Symmetrietyp : d25p3 oktaedrisch

OGO IE)Mx) () (x> )(*)

Effektive Wertigkeit des Re:
Formelle
Symmetrietyp

<)

"

+3

-1

: dsp2 tetragonal

(*)
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[Re(4)(CN)6]

Effektive Wertigkeit des Re: +4
L}

Formelle " " : =2
Symmetrietyp : d25p3 oktaedrisch
einzige Moglichkeit!
5d 6s 6p

GGG ) () () )(*)

E. FARBE UND KONSTITUTION VON KOMPLEXEN

Das Grundgesetz aller Spektren, gleichgliltig, ob es sich dabei um E=-
missions- oder Absorptionsspektren, Atom~ oder Molekiilspektren handelt,
lautet

= = S 1Y
AE = E; - E2 =h.,¥ = )

4E = mit Elektronensprung verbun-
dene Energiedifferenz
h = Planck'sches Wirkungsquant

v = Frequenz } des zugeordneten
A = Wellenlinge ] Wellenvorgangs

Wihrend die Atomspektren noch exakt erfasst werden kénnen, sind allge-
meine Berechnungen flir mehratomige Molekiile noch nicht mdglich, Man muss
sich vorderhand mit qualitativen bis halb-quantitativen Deutungsversuchen
innerhalb eng umrissener Verbindungsklassen begniigen.

Allgemein kann nur gesagt werden, dass die Hohe von Banden durch die
Uebergangswahrscheinlichkeit des Elektrons, ihre Lage durch die Energiever-
hdltnisse zwischen Grund- und angeregtem Zustand bestimmt ist.

A. v. KISS (59) hat die Absorptionsspektren einer grossen Zahl von Kom-
plexen untersucht. Er kommt dabei zu folgenden Verallgemeinerungen:

Verstdrkung der koordinativen Bindung flihrt zu Verschdrfung der Banden
und Verschiebung nach kiirzeren Wellenldngen.

Polymerisation bewirkt Verwischung der Banden,

Es sind prinzipiell folgende Teilbanden mdglich:

Bande flir die ersten Uebergidnge der kocrdinativen Bindungselektronen
Bande flir die ersten Ueberginge der eigenen Elektronen des Zentralatoms

Fir den Fall, dass die ersten Uebergdnge der koordinativen Bindungs-
elektronen nur einer Lockerung, nicht einer Losung der Bindung entsprechen,
kommt noch eine Dissoziationsbande hinzu,

Ionisationsbande des Zentralatoms

Selektive Absorptionsbanden der Liganden

Je nach Anzahl der besetzten Schalen und der Verschiedenheit der Ligan-
den kann ein Teil der Banden mehrfach auftreten, Aus diesen Teilbanden setzt
sich die Extinktionskurve zusammen; bei der Verschmelzung kSnnen sich sogar
Banden verschiedener Herkunft vereinigen,
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Zuordnung der Banden:

Sehr hohe Banden in der Gegend von 2000 % sing Dissoziationsbanden., Von
den anschliessenden niedrigeren Banden ist die erste den ersten Uebergangen
der Bindungselektronen, die zweite denen der Zentralatom-eigenen Elektronen
zuzuschreiben,

Nach TSUCHIDA (60) ist allerdings die Zuordnung der beiden letzten Ban-
den umgekehrt,

Eine neuere Theorie von HARTMANN ist zur Zeit noch im Ausbau begriffen,
Die bisherigen Resultate sind vielversprechend.

Die Zuordnung der Banden ist hier gdnzlich verschieden, Der erste stei-
le Anstieg im UV des Spektrums wird dem Uebergang eines Elektrons zwischen
Ligand und Zentralatom zugeschrieben.

Langerwellige Absorptionsbanden sind nach dieser neueren Auffassung oft
nicht durch Anregung des Zentralatoms zu erkldren, Meist ist die Energiedif-
ferenz zwischen Grundterm und erstem angeregten Term so gross, dass ihr nie-
mals ein 4E=h,V¥ im sichtbaren Gebiet zugeordnet werden kdnnte,

Es wird nun angenommen, dass in dem durch die Liganden verursachten e-
lektrischen Feld (Komplexfeld) eine Aufspaltung des Grundterms der Aussen-
elektronen des Zentralatoms eintritt. Das Problem kann rechnerisch exakt ge=-
18st werden; und zwar erschopft sich die Theorie nicht in einer nur qualita-
tiven Aussage liber die A n z a h 1 der Banden, sondern sie vermag auch ih-
re L a g e anzugeben,

Auch wenn solche Elektroneniibergdnge teilweise grundsdtzlich verboten
sind, so kdnnen sie doch in Kombination mit geeigneten Schwingungsverinde-
rungen des Komplexions mdglich sein,

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen oktraedrischer Komplexe
von TitH, vttt Cr+++, Mn und Fe stimmen mit dem Experiment qualita-
tiv und quantitativ sehr gut Uberein,

Die Theorie erkldrt auch die Aufspaltungen, welche die Banden oktaedri=
scher Komplexe erfahren, wenn die Symmetrie der Gebilde durch Einfiihrung an=-
dersartiger Liganden verringert wird.

Bemerkenswert ist, dass die HARTMANN'sche Theorie grundsitzlich nur e-
lektrostatische Effekte beriicksichtigt. Das zeigt wiederum, dass das Anwen-
dungsgebiet der MAGNUS-Komplextheorie doch recht gross ist.
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EXPERIMENTELLER TEIL

A. ALLGEMEINES UND APPARATIVES

I. REINHEITSPRUFUNG DER RHENIUM-PRAPARATE

Fiir meine Untersuchungen standen folgende Priparate zur Verfiigung:

Re-Metall, chemisch rein
ReCl3 purissimum

und zu Vergleichszwecken:
Re-Metall, "specktralrein" Johnson & Matthey mit Analyse

Um iiber die Art und Menge der Verungreinigungen Aufschluss zu erhalten,
wurde nach der folgenden Methode verfahren:

a) Der Gesamtgehalt an Rhenium wird durch die geniigend selektive Fillung als
Nitron-Perrhenat ermittelt. .

b) Durch spektrographische Untersuchung werden die hauptsdchlichsten Verun-
reinigungen qualitativ ermittelt. Auf Grund der Linienintensitdten ldsst
sich ihre relative Menge abschdtzen. Die Summe aller Verunreinigungen
entspricht der Differenz zwischen Einwage und dem in a) ermittelten Re-
Gehalt.

1. Quantitative Bestimmung des Rheniums.

a) Im Metall

Re-Metall wurde durch Ldsen in ca. 1l0%igem Wasserstoffsuperoxyd in Per-
rheniumsiure libergefiihrt., Ein geringer Rilickstand von weniger als 0,1% blieb
dabei ungeldst.

Der Ueberschuss an Perhydrol wurde durch mehrstlindiges Erhitzen am Riick-
fluss zerstdrt.

In dieser Lsung liess sich die Perrheniumsdure durch Fdllung mit Nitron

{CgHg ) -N———————N

/N(C

bestimmen. (57)
Die durchschnittliche Reinheit des Re-Metalls wurde zu 98,6 - 0,15%
ermittelt.
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Zur Kontrolle wurde die nach obigem Verfahren hergestellte Perrhenium-
sdure-L&sung nach GEILMANN und HURD (11) mit Lauge titriert:

HReO4 + NaOH—a—NaReO4 + HCOH

Die Resultate stimmten innerhalb der angegebenen Fehlergrenze mit der Nitron-
Bestimmung iberein.

Nach RUPE, BECHERER (56) lisst sich die Genauigkeit der gravimetrischen
Nitratbestimmung erhdhen, wenn an Stelle von Nitron mit«£ -Dinaphtho-dime-
thylamin gefsllt wird. F.P. TREADWELL (55) bestitigt dies.

Es war deshalb naheliegend, dieses Fallungsmittel auch auf die Bestim=~
mung des Perrhenats anzuwenden.- Die erhaltenen Niederschldge waren jedoch
leicht zersetzlich, sodass die Werte stets zu tief ausfielen.

b) In Rheniumtrichlorid

ReCly nimmt an der Luft 2 Molekiile Kristallwasser auf. Durch Trocknen
bei 1200 C wird wieder das wasserfreie Salz erhalten.

Die Ueberfiihrung des schwer oxydierbaren Trichlorids in die Perrhenium-
sdure geschah durch liangeres Kochen am Rickfluss unter fortgesetzter Zugabe
von Perhydrol.

In dieser Losung wurde durch Fdllung als Nitron-Perrhenat die Reinheit
des ReCl3 gefunden zu 99,2 * 0,15%.

2, Qualitative Bestimmung der Verunreinigungen

Diese Untersuchungen wurden mit einem Zeiss Q 24 Quarzspektrographen
durchgefiihrt, Es wurde im Gleichstrombogen mit Kohleelektroden gearbeitet.

In Anbetracht des sehr linienreichen Spektrums des Rheniums - MEGGERS
(58) hat an einem Gitterspektrographen Uber 2000 Rheniumlinien ausgemessen -
war das Aufldsungsvermdgen unseres Apparates knapp.

Es war deshalb von grossem Vorteil, die Spektren der unbekannten Prdpa-
rate mit demjenigen eines spektrographisch standardisierten Johnson-Matthey-
Rheniums vergleichen zu kdnnen,

Das Analysenattest dieses Prdparates gibt folgende Verunreinigungen an:

Silber starke Linien
Calcium schwach sichtbar
Magnesium schwach sichtbar
Kupfer knapp sichtbar
Keine Linien: Al, Co, Cr, Fe, K, L1, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Ti, V,
W, Zn, Zr

a) Im Metall

Das Spektrum des chemisch reinen Metalls zeigt gegeniiber dem Johnson-
Matthey Prdparat keine wesentlichen Unterschiede, Die Linien der Fremdsub-
stanzen sind lediglich etwas stirker ausgebildet; neue Linien konnten nicht
beobachtet werden.

b) In Rheniumchlorid

Bedingungen fiir die Aufnahme des ReCl3-Spektrums:
ReCly mit Kohlepulver im Verhdltnis 1:1 vermischt.

28



Einfiillen in eine ausgebohrte Kohleelektrode.

Gleichstrom:
Belichtungszeits: 15-30 "

5-7 Amp,

Auch das Spektrum des Trichlorids weist, verglichen mit dem Johnson-
Matthey-Metall, keine neuen Linien auf.
Die Intensitdtsverhdltnisse sind infolge der verdnderten Verdampfungs-
geschwindigkeiten stark verdndert.

3. Reinheit der Prdparate

Aus den qualitativen und quantitativen Untersuchungen ergibt sich so-

mite

Prdparat Gehalt an Re Wichtigste Spuren Summe aller
Verungreini=- Verunreini-
gungen gungen

Rhenium 98,6 ¥ 0,15% Ag, Cu, 1,4 T 0,15%

chem. rein Re-oxyde? Ca, Mg

ReCl, 99,2 ¥ 0,15% Ag, Cu 0,8 + 0,15%

puriss. Ca, Mg

Es sind keine stdrenden Einfliisse dieser Verunreinigungen auf unsere
Untersuchungen zu erwarten,

I1. APPARATUR

Wichtigste Voraussetzung fur die Erreichung zuverldssiger Resultate bei
Redox-Titrationen ist, dass sdmtliche Operationen unter einwandfreiem Luft-
abschluss durchgefiihrt werden.

Es lassen sich die folgenden apparativen Erfordernisse erkennen:

Reinigung des Stickstoffs
Titrationsapparatur
Bereitung und Transport von Ldsungen unter Luftabschluss

o) Jones-Reduktor

/3) Zelle fiir Reduktion mit festen Reduktionsmitteln
Y) Zelle fiir Reduktion mit fliissigen " "

J) Zelle fir elektrolytische Reduktion

Reduktionszellen:

Absorptionsspektrophotometrie

1) Reinigung des Stickstoffs

Als Schutzatmosphdre fir alle unsere Untersuchungen wurde Stickstoff
gewdhlt. Da auch der chemisch reine Bombenstickstoff stets noch Spuren von
Sauerstoff enthilt, musste er nach dem Verfahren von MEYER-RONGE (49) von
diesen befreit werden.
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Das Prinzip dieser Reinigung ist folgendes: Der verunreinigte Stick=-
stoff wird bei 200© C iiber fein verteiltes, hochaktives Kupfer auf Kiesel-
gur als Trdger geleitet. Der Dissoziationsdruck des hierbei gebildeten Kup-
feroxyds ist bei dieser Temperatur von solcher Grosse, dass der Sauerstoff=-
gehalt des gereinigten Gases bei einem Gesamtdruck von 760 mm Hg weniger
als 4 , 1073% betridgt. Die Grenze zwischen Kupfer und Kupferoxyd ist durch
einen hellgelben Ring deutlich markiert. Sind dreiviertel der Kontaktmasse
verbraucht, so wird das Kupferoxyd mit Wasserstoff wieder zum dunkel violett-
roten metallischen Kupfer reduziert.

Die praktische Durchfiihrung dieser Gasreinigung geschieht wie folgt
(vergl. Fig. 5): Das von der Stahlflasche A herkommende Gas wird in der
H2SO -Waschflasche Wl gereinigt, passiert anschliessend den KOH-Trockenturm
M uné gelangt in den Kontaktofen C. Das die Kontaktmasse enthaltende Pyrex-
Glasrohr wird durch ein schmales, die stdandige Beobachtung kaum stdrendes
Heizband auf 180-210° C erwirmt. Gegen Wirmeabstrahlung schiitzt ein zweites,
grosseres konzentrisches Glasrohr. Nach Durchstromen des Ofens wird das ge-
reinigte Gas liber eine weitere HoSO4-Waschflasche Wy und eine umgekehrt ge-
schaltete Sicherheits-Waschflasche W5 dem Priifgefdss D zugeflbrt (Fig. 2)

Die Prifung auf Sauerstoffreiheit beruht darauf, dass in alkalischer
Ldsung suspendiertes weisses Mangan (2)-hydroxyd schon durch Spuren von Sau-
erstoff zu dunkelgefdrbten hoheren Wertigkeitsstufen oxydiert wird,

Durch entsprechende Stellung des Dreiweghahns V wird die im Priifgefdss
vorgelegte 2n NaOH durch den durchperlenden Stickstoff von Sauerstoff be-
freit., Einige, im angeschliffenen, stickstoffgefiillten Ansatzrohr G liegende,
MnSO4 . 7 aq -Kristalle ldsst man durch Drehen des Ansatzes in die Lauge fal-
len. Der durchstromende Stickstoff darf die Farbe des so gewonnenen Mangan{2)-
hydroxyds nicht verdndern.

Fig., 2

2) Titrationsapparatur

Der Titrierbecher nach TREADWELL und NIERIKER (50) erlaubt das Arbeiten
unter vollstdndigem Luftabschluss. Er besteht aus einem unten spitz zulau-
fenden Titrationsbecher von ca. 250 ml Inhalt mit vier seitlich angesetzten
Normalschliffen; der aufgeschliffene Deckel tridgt ein Gasableitungsrohr, ei=-
nen Vibro-Membranverschluss und einen weiteren Schliff, der fiir die Aufnahme
von Potentialsonde und Vergleichselektrode, bezw. der Leitfihigkeitszelle
bestimmt ist.

30



Der Einbau der Titrierbecher Ujund Up in die Gesamtapparatur ist aus
Fig. 5 ersichtlich, Jedes einzelne Element ist mit separater Stickstoffver-
sorgung ausgeriistet.

3) Bereitung und Transport von L8sungen unter Luftabschluss

Da simtliche Untersuchungen an sehr verdinnten L8sungen vorgenommen
werden, ist es wesentlich, alle Fliissigkeiten vor der Verwendung zu entliif-
ten. Ein sehr sauberes und einfaches Arbeiten ermdglicht die in Fig. 5 wie-
dergegebene Anordnung. Durch den eingeschmolzenen Tropftrichter T wird die
zu entliiftende Losung in eine gewdhnliche Fritten-Gaswaschflasche Ej gegeben.
Durch die Dreiweghahnen 28 und 27 gelangt der Stickstoff zur Glasfritte,
perlt duch die L&sung und entweicht iiber Hahn 29 und Wasserverschluss Qg.
Nachdem zuvor die bei 27 angeschlossene Bliretten-Zuleitung durch entsprechen-
de Stellung von 27 ebenfalls luftfrei gemacht worden ist, wird der Stickstoff
jetzt iiber 28,29 in den Entliifter eingeleitet; die luftfreie Ldsung wird
durch die Fritte iliber 27 in die Blirette By gedrlickt.

Ist eine Ldsung luftempfindlich, so muss sie unter Stickstoff herge-
stellt werden. In diesem Fall wird das zu l8sende Salz vorerst in die trocke-
ne Waschflasche gegeben und die Luft iiber 29-Qg durch Stickstoff verdrdngt.

Vor dem Vereinigen von Salz und Lisungsmittel muss dieses aber eben-
falls luftfrei gemacht werden. Schliessen des Hahns 29 erzeugt einen durch
Ueberdruckventil G regulierbaren Stickstoffiiberdruck im Entlifter. Wird nun
der Hahn Hoo ein klein wenig gedffnet, so kann der Stickstoffstrom durch das
im Tropftrichter bereitstehende Lsungsmittel geleitet werden, ohne dass die-
ses in den Entliifter zuriickfliesst. Nach ausreichender Entliftung ldsst man
dieses durch vollstindiges Oeffnen der Hahnen Hy, und 29 in den Entlifter
fliessen. Ein.durch 27,28 -Fritte eingeleiteter Stickstoffstrom iibernimmt
des Mischen der Fliissigkeit. Der Transport der fertigen LOsung geschieht wie
vorher.

4) Reduktionszellen
«£) Jones - Reduktor

Der Jones-Reduktor wurde nach den Angaben von LUNDELL und KNOWLES her-
gestellt (Ro in Fig. 5)

Die zu reduzierende L3sung fliesst aus dem Tropftrichter T in den Reduk-
tionsraum. Das kdrnige Reduktionsmittel ruht auf einem Glaswolle~Filter. Durch
entsprechende Stellung der Dreiweghahnen 56-58 konnen Vorratsgefiss und Reduk-
tor unter Druck gesetzt und damit die Filtration beschleunigt werden.

Ein den Reduktor umschliessender Glasmantel ist fiir die Kiihlung des Re-
duktionsgutes bestimmt.

/) Reduktionszelle fiir feste Reduktionsmittel

Der Aufbau dieser Reduktionszelle wurde von RATHS lbernommen (Rl in
Fig. 5). Der Deckel des Gefisses ist mit einem Tropftrichter, einem Membran-
Verschluss fur den Vibromischer, sowie einem Zu- und einem Ableitungsrohr fir
den Stickstoff ausgeriistet. Das Filterelement F, (Jenaer-Glasfilter) in wel-
chem das verbrauchte Reduktionsmittel zuriickgehalten wird, ist mittels Normal-
schliff mit dem Reduktor verbunden. Auch hier kann zur Beschleunigung der Fil-
tration die ganze Anlage unter Stickstoff-Druck gesetzt werden.
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¥ Reduktionszelle fiir fliissige Reduktionsmittel (Amalgame)

Die Anordnung bleibt die Gleiche wie bei R;. Nur das Filterelement F
fdllt jetzt weg.

Das verbrauchte Amalgam ldsst man durch den Dreiweghahn 59 wegfliessen.

Das Reduktionsgut gelangt direkt, oder unter Zwischenschaltung einer Blirette
in das Titrationsgefdss.

¢/) Elektrolytischer Reduktor

Der elektolytische Reduktor ist filir die Herstellung von Chromoldsung
vorgesehen., Er wurde nach den Angaben von H. GUYER (51) gebaut. Fig. 3

. Strom-

Sreigromr (| Zutiprung

Kitwasser ~———1 /"
/]

Nihiwasser—;

%';c./‘/mg

Yorratsge’dss

i

Anode

- Innere

f
l
|
:

Tonzelle
Aussere

d
1

: | Quecksilber
k ; i, EoN Platindraht

Fig. 3
(nach H. GUYER)

Der Kathodenraum besteht aus der inneren Tonzelle und dem
ca. 500 ml fassenden Vorratsgefdss. Die beiden Teile sind durch ein Stiick
Polyvinylschlauch (A-D) miteinander verbunden,
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Das Vorratsgefdss ist mit drei seitlichen Ansitzen versehen. Der eine,
in der Figur nicht sichtbare, tridgt einen verschliessbaren Einfiilltrichter,
Durch den zweiten Ansatz entweicht der wdhrend der Reduktion gebildete Was-
serstoff Uber Hahn E, Hilfselektrode und Gasableitungsrohr. Der dritte, mog-
lichst weit unten miindende Ansatz ist fir den Einsatz des Hilfselektroden-
gefédsses bestimmt. Bei geschlossenem Hahn E wird durch den entwickelten Was-
serstoff die Reduktionsldsung durch Dreiweghahn F in die Hilfselektrode hi-
naufgedriickt. Mit dieser Anordnung ist es mdglich, wihrend der Reduktion
laufend das Ruhepotential der Ldsung, unabhingig vom Stromdurchfluss der
Zelle, zu messen., Nach der Potentialbestimmung fliesst die Probe in den Ka-
thodenraum zurlick.

Durch das zentral durch den KathodenkSrper durchgefiihrte Steigrohr kann
die fertige Reduktionsldsung aus dem Kathodenraum durch Stickstoff- oder
Wasserstoff-Druck abgepresst werden.

Da gute Durchmischung des Katholyten die Reduktionszeit vermindert und
die Chromoausbeute erhSht, wurde als Modifikation der GUYER'schen Anordnung
in die Fortsetzung des Steigrohrs ein Dreiweghahn mit Verbindung zum Stick-
stoffsystem eingesetzt, Wahrend der Reduktion konnte nun mittels des Steig-
rohres Stickstoff in den Katholyt eingeblasen werden, was die Ausbildung von
stoffverarmten Zonen verhindert.

Die Ka thode besteht aus einem nach den Angaben von GUYER auf
einen Silberspiegel elektrolytisch aufgebrachten Bleimantel. Die Stromver-
sorgung {bernehmen zwei eingeschmolzene, in das Hg eintauchende Platinstif-
tes sie sind bis auf die Glasoberfldche abgeschliffen. Durch Wasserzirkula-
tion wird die Kathode wirksam gekiihlt.

Ein gegen die Kathode pressender Stromschliissel (in der Figur nicht
enthalten) gestattet die Verfolgung des Kathodenpotentials.

Der Anodenraum umfasst das Gebiet zwischen der dusseren Ton-
zelle und dem Becherglas. Die Verwendung eines zweifachen Diaphragmas (dus-
sere und innere Tonzelle) soll das Eindringen von oxydierenden Stoffen und
Fremdionen in den Kathodenraum verhindern.

Die An ode selbst wird gebildet durch eine zylinderfdrmig aufge-
rollte, wasserdurchflossene Bleichschlange,

In Anbetracht der stark verschiedenen Fliussigkeitssdulen in Kathoden-
und Anodenraum muss eine Niveaukompensation vorgesehen
werden. Da jedoch ein leichter Ueberdruck des Katholyten unerwiinschte Kon-
zentrationsdnderungen und Verunreinigungen unmdglich macht, ist die Druck-
differenz nur bis auf 2-3 cm Wassersiule aufzuheben. Das geschieht sehr ein=-
fach durch die in Fig. 5 skizzierte Saugvorrichtung N (51).

5) Absorptionsspektren

Zur Ausmessung der Absorptionsspektren stand ein BECKMAN Spektrophoto-
meter Modell B zur Verfiigung.

Auch hier ist auf strangsten Luftabschluss zu achten. Eine einwandfreie
Losung besteht darin, in einem geschlossenen Rohrsystem einer geschlossenen
Spezialklivette stdndig frische Versuchsldsung zuzufiihren., Es wurden zwei Sy-
steme, ein einfaches Durchfluss=- und ein Zirkulationssystem entwickelt, die
beide - je nach Verwendung - voll befriedigten.

o )Durchfluss-System

Bei normaler Verwendung der in Fig., 5 gezeigten Anordnung tritt das
Splilgas durch das bei 19 eingesetzte Rohr unten in den Becher Uj ein und
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entweicht Uber das Gasableitungsrohr.- Wird nun die Zirkulation umgekehrt
und Stickstoff durch das Gasableitungsrohr eingeleitet, so verdridngt der
Ueberdruck die Ldsung aus dem Titrationsbecher Uber 19, 18,K,H14. Wird der
Tropftrichter unter Stickstoffdruck gesetzt und das Gasableitungsronr wie-
der als solches geschaltet, so fliesst die Losung in den Titrierbecher zu-
riick.

Bei Verwendung eines richtig dimensionierten Kapillarrohres kann der
Durchfluss gerade so geregelt werden, dass wiahrend der Dauer einer Messung
ca 50 ml Losung dem Titrierbecher entnommen werden.

A8)Zirkulationssystem

Flir stdndige kolorimetrische Beobachtungen im Verlaufe einer Titration
ist es notwendig, die Kiivette in einen durch eine Pumpe betriebenen Kreis-

lauf einzuschalten. Die hierzu verwendete, ganz aus Glas hergestellte Mag-
netpumpe ist in Fig. 4 zu sehen.

r
-

=l

Fig, 4

Der starke Magnet M wird iber einen kapazitiven Unterbecher mit Gleich-
strom von 24 V versorgt. Dadurch wird der zentral durchbohrte, mit Eisen-
draht geflillte Glaskolben K bewegt. Den Verschluss der Leitungen besorgen
die beiden Kugelventile V)& Vo,
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Der Magnet entwickelt bei den angewendeten hohen Stromstdrken betridcht-
liche Wirme. Um die Zersetzung empfindlicher Ldsungen zu vermeiden, muss
deshalb eine wirksame Kilhlung angestrebt werden.

Aus der in Fig. 4 gewdhlten Anordnung ist ersichtlich, dass ein Kihl-
wasserfilm das Glasrohr vor direktem Kontakt mit dem Magneten schiitzt.

6) Gesamtapparatur

Der Zusammenbau der besprochenen Elemente zur Gesamtapparatur ist in
Fig. 5 dargestellt.

Alle FluUssigkeitsleitungen sind zur Verminderung des toten Volumens
in Kapillarrohr, die iibrigen Leitungen in 6 mm Glasrohr ausgeflhrt. Der
Zusammenschluss der Glasrohre ist, wo nicht Schliffe vorliegen, durch Po-
lyvinyl-Vakuumschlauch, Glas an Glas, erfolgt.

Durch das T-Rohr O ist das Stickstoffsystem bei jeder beliebigen Hahn-
stellung mit dem Ueberdruckventil G verbunden.

Die Wasserverschliisse Q 3,4,6, 8-12 gewdhren einwandfreien Abschluss
des ganzen Systems gegen die Aussenluft. Der Vergleich des durch die Blasen-
zadhler Q 1,2,5,6,8 einem Verbraucher zufliessenden Stickstoffstroms mit der
durch die Wasserverschliisse austretenden Menge erlaubt fortwdhrende Kontrolle
der Apparatur auf Dichtigkeit. Die Blasenzdhler sind ebenfalls wertvoll, um
den Stickstoffstrom auf zwei oder mehrere Verbraucher - mit Hilfe der Hahnen
Ho.g = im gewlinschten Verhdltnis aufzuteilen.

Es ist nicht zu vermeiden, dass in den Flissigkeitsleitungen kleine
Teile der zuletzt transportierten L&sung zurickbleiben, Deshalb werden die
ersten 10-20 ml der nachfolgenden Ldsung mittels der unmittelbar vor dem
Eintritt in die Biirette angebrachten Dreiweghahnen 24,25,52,54 jeweils weg-
leitet.

Zur Dichtung von Schliffen und Hahnen wurde GE-Silikon-Fett verwendet.

Der Hauptteil der Untersuchungen wurde in der Titrationsapparatur Uj
ausgefiihrt. Ueber die Hahnen 42,43 ist sie mit den Reduktoren Ry & Ry ver-
bunden, Die Blirette Bj wird von den Reduktoren R3 & R, Uber das Vorratsge-
fiss Y und die Hahnen 47,48,15,26,24 beliefert; ausserdem ist sie an den
Entliifter E; angeschlossen, Die Blurette B, wird durch die Entliifter Ep-Ey4
versorgt.

Die Beobachtung von Farbungen erleichtert eine verstellbare Unterwasser-
Lampe.

Die zweite Titrationseinrichtung Up ist flir die Titerbestimmung der in
Ry oder R, in grdsserer Menge hergestellten und in Y aufbewahrten Titrator-
Ldsungen vorgesehen.

Die eine Birette B3 steht liber 51-52-15-48-47 mit Y , die andere, By,
iber 53-54-41-40-39 mit den Entliftern E,-E, in Verbindung. Beide Titrations-
einrichtungen, sowie die Kalomel-Vergleichselektrode stehen in einem auf
0,1° C konstanten Thermostatierbad.

Die Entleerung der Titrationsbecher geschieht mit Vakuum Uber
19-18-8-7-62 bezw, 55-11-10-62, Stickstoff strimt Uber 4-5-6-9, bezw., 13-12
nach; Spllwasser wird Uber 19 bezw. 55 zugefihrt. stickstoff fir die Ent-
lifter wird Uber 4-5-6-9- -Q,-58-28 geliefert; das Abgas entweicht lber
38-Qg-Hg

Die Potential-Messstellen aus Uj_p, Rg sind Uber einen vierstufigen
Wellenschalter mit dem Potentiometer verbunden. Eine elektrische stoppuhr
erleichtert die Potenialablesung in genat konstanten Zeit-Intervallen.



Zur Vereinfachung der Bedienung sind sdmtliche elektrischen Apparaturen,
sowie die Dreiweghahnen 1-15 und die Blasenzdhler Qj_g auf einem Schaltbrett
zusammengefasst.

Legende zu Figur 5

1 -62
A
B-4
c
D
E
g4

G

Dreiweghahnen

Stickstoffbombe

Bliretten

Kontaktofen

Stickstoffpriifer

Entlifter

Filterelement

Wasser-Ueberdruckventil flir das
gesamte Stickstoffsystem

Hahnen

Ueberdruckventil flr einzelne Anlagen
Spektrophotometer

Trockenturm

Niveaukompensator fir Ry

T - Rohr

Glaspumpe

Blasenzdhler, Wasserverschliisse
Reduktor fiir feste und fllissige Reduktionsmittel
Jones=-Reduktor

Amalgam-Reduktor

Elektrolytischer Reduktor
Tropftrichter, Einfulltrichter
Titrieranlagen

Vakuum

Vibratoren

Waschflaschen, wovon W3 & W4 verkehrt geschaltet
als Schutz gegen Zurilickschlagen
Vorratsgefdss flir Reduktorldsungen
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B. VERSUCHE

Bemerkung:

Das Kurvenbild fast aller Titrationen ist wesentlich durch Disproporti-
onierungsvorgange mitbestimmt. Das heisst nun, dass alle Potentialwerte zeit-
abhingig sind. In allen Versuchsprotokollen ist deshalb in einer mit "Inter-
vall" bezeichneten Kolonne die Zeit zwischen Reagenszugabe und Potentialab-
lesung angegeben, Erst so sind die Versuchsbedingungen vollstdndig wiederge-
geben,

I. REDOX-UNTERSUCHUNGEN IN SAUREM MILIEU

1. Reduktion im Jones-Reduktor mit Zinkamalgam

Das in diesen Versuchen verwendete Zinkamalgam ist durch Eintragen von -
Zinkgriess in eine schwach salpetersaure Quecksilbernitrat-Ldsung hergestellt
worden,

Zu Kurve 1

Vorgelegt: 50 ml 0,001 m HReOy
‘Milieu: 5 n HCL

Bedingungen der Reduktion:
Reduktionsmittel: 19,7% Zn-amalgam

Temperatur: 0°c¢C
Dauer: 5 Min.
Titration mit: 0,035 m FeCl3
Intervalles 1!
Farbe: keine
Diskussion: Es wurde Re der durchschnittlichen Wertigkeit 24 erhalten.

Zu Kurve 2

Vorgelegt: 50 ml 0,001 m HReO,
Milieus 5 n HC1

Bedingungen der Reduktionz
Reduktionsmittel: 5,4% Zinkamalgam

Temperatur: 0° C
Dauer: 10 Min.
Titration mit: 0,021 m FeCl3
Intervalle: 1!
Farbe: keine
Diskussions Reduktion um 6,5 Stufen (kleine Stufe). Ohne Berlicksichti-

gung derselben Reduktion bis zur Valenz ~%.

Zu Kurve 3

Vorgelegt: 50 ml 0,001 m HReOy
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Bedingungen der Reduktion:
Reduktionsmittel: 5,4% Zinkamalgam

Temperatur: 0°c
Dauer: 15 Min.
Titration mit: 0,020 m FeCly
Intervalle: 1
Farbe: keine
Diskussion: Reduktion um 7 Aéquivalente (kleine Stufe). Ohne

Berlicksichtigung derselben Reduktion bis =0,8.

Ergebnis dieser Versuchsreihe:

Nach den Angaben von LUNDELL und KNOWLES kann tatsdchlich minus-ein-
‘wertiges Rhenium erhalten werden.

In den wiedergegebenen und vielen andern Versuchen wurden kaum je ganz-
zahlige Wertigkeiten des reduzierten Rheniums erhalten, Das ist ein starker
Hinweis darauf, dass scheinbar niedere positive Wertigkeiten in saurer Lo-
sung aus einem Gemisch von minus-einwertigem und hdherwertigem Rhenium be-
stehen, Vergl. auch LINGANE, der ebenfalls die Existenz von Re(+l) in sau-
rer Losung bestreitet.

Es ist wenig aussichtsreich, nach diesem Verfahren mit Sicherheit Re(+1)
und Re(+2) zu erhalten.

Das Potential von Re(-1) liegt auffallend wenig negativ.

2. Reduktion mit zweiwertigem Chrom

Das fiir diese Versuche bendtigte zweiwertige Chrom wurde nach den An-
gaben von GUYER durch elektrolytische Reduktion von Kaliumbichromat herge-
stellt.

Reduktionsbedingungen:
Stromstdrke: 5 Amp.

Spannung: 5V

Temperatur: 10° C
Dauer: 3 h

Kathoden-

Potential: 1100 - 1300 mV
Die Titerbestimmung erfolgte durch Titration mit K20r207 nacht
Cr(6) + 3 Cr(2)—4 Cr(3)
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Zu Kurve 4

Vorgelegt: 50 ml 0,005 m HReDy

Milieus 4 n HpS04

Reduktionsmittels 0,0443 n CrSO4

Temperatur: 250 ¢

ml O,%43 n Aequiva- EH Intervall Farbe

Cr lente
0 0 +464 L farblos
1 0,18 429 .
2 0,35 384 i
3 0,53 349 1
4 0,71 334 1 gelbbraun
5 0,89 324 .
6 1,06 314 i
7 1,24 304 1t
8 1,42 294 1
9 1,59 288 1
10 1,77 284 1
11 1,95 272 1
12 2,13 261 1
13 2,31 247 1
14 2,48 224 K braunrot
15 2,66 224 .
16 2,84 199 é,
17 3,01 169 ~
18 3,19 159 ot undurch-
19 3,37 139 o sichtig
20 3,54 114 o
21 3,72 64 o wird immer
gg i:gé i- g‘i 5: dunkler
24 4,26 106 o
25 4,43 136 S
26 4,62 150 ~
27 4,78 163 S,
28 4,96 171 S
29 5,14 174 t
30 5,32 176 <
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Zu Kurve 5

Vorgelegt: 50 ml 0,005 m HReOy4

Milieu: 4 n HpSO4

Reduktionsmittel: 0,0443 n CrSO4

Temperatur: 250 C

Katalysator: 5 mg KJ

ml 0,0443 n Aequiva- EH Intervall Farbe

crtH lente
0 0 +274 1 farblos
1 0,18 274 1
2 0,35 274 1
3 0,53 269 1
4 0,71 264 1
5 0,89 259 1 gelbbraun
6 1,06 251 1
7 1,24 247 X
8 1,42 241 X
9 1,59 235 1
10 1,77 233 1
11 1,95 230 I
12 2,13 226 1
13 2,31 222 1t
14 2,48 219 1 braunrot
15 2,66 211 I
16 2,84 199 1
17 3,01 189 o
18 3,19 167 o
19 3,37 138 o
20,2 3,58 109 o
21 3,72 83 o dunkler
22 3,91 64 o1 braunrot
23 4,08 64 ot
24 4,26 + 54 o
25 4,43 - 81 o
26 4,62 136 ot
27 4,78 173 ot
28 4,96 180 ot
29 5,14 186 o
30 5,32 189

41



Ergebnis dieser Versuchsreihe:

Bei der Reduktion mit zweiwertigem Chrom wird Perrheniumsdure in stark

schwefelsaurer Ldsung um rund 4 Aequivalente reduziert.

Im Gegensatz zu fritheren Arbeiten wurde hier mit Fremdionen-freier,
schwefelsaurer, statt salzsaurer Chromoldsung gearbeitet. Die erreichte Va-
lenz des Rheniums stimmt mit den fritheren Arbeiten iberein.,

In der analogen TRIBALAT'schen Kurve flir salzsaure LOsung ist der Po-
tentialsprung bedeutend deutlicher ausgebildet., Der Vergleich solcher Kur-
ven mit diesen, in Komplexbildner-freier Ldsung aufgenommenen, zeigt, dass
die Valenz-Stabilisierung durch Ausbildung von Chloro-Komplexen erheblich
ist.

3. Reduktion mit zweiwertigem Zinn

a) Ohne Zusatz von Komplexbildnern

Zu Kurve 6

Vorgelegt: 50 ml 0,01015 m HReO4

Milieu: 4 n HC1

Reduktionsmittel: 0,095 n SnCl,

Temperatur: 750 C

ml 0,095 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Sntt lente
0 0 +448 1
1 0,19 388 L
3 0,562 384 1 schwach
5 0,934 381 1 griinlich
7 1,31 375 ¥
9 1,68 3%9 1
10 1,87 344 L dunkler
10,5 1,96 262 L werdend
11 2,06 199 ot
13 2,42 153 o
15 2,81 139 o
keine

17 3,17 133 o1
19 3,56 130 o Triibung
22 4,11 126
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Zu Kurve 7

Vorgelegt: 50 ml 0,01015 m HReQy4
Milieus 4 n HC1
Reduktionsmittel: 0,0725 n SnCl2
Temperaturs: 80° C

Katalysator: 5 mg KJ

Diskussion flir Kurven 6 und 7: Re(7) wird in beiden Fillen
durch Sntt um 2 Valenzen reduziert.
Der Katalysator verschdonert das Kurvenbild,

ml 0,0725 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Crt+ lente
0 0 +524 K
2 0,29 424 1
4,5 0,64 404 I schwach
7 1 389 1 grinlich
9 1,28 377 1
11 1,57 364 10
12 1,72 354 10
13 1,86 336 1 dunkler
13,5 1,92 319 o werdend
14 2 237 o
14,5 2,07 207 Py
15,5 2,21 191 o
17 2,43 179 ot
20 2,86 168 o
22 3,14 161 o
25 3,57 152 Y
28 4 147 o
30 4,29 141
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Zu Kurve 8

Vorgelegt: 50 ml 0,00988 m HReO4

Milieus 4 n HC1

Reduktionsmittels 0,058 n SnCl,

Temperatur: 0°c

ml 0,058 n Aequiva- EH Intervall Farbe

snt lente
0 0 +436 o
2 0,23 427 o
5 0,59 409 o griinlich
8 0,94 390 ot
11 1,29 372 Py
13 1,53 359 . .
s e
16 1,88 330 o
16,5 1,94 315 o
17 2 231 o
17,5 2,05 201 o1
20 2,35 195 o
22 2,59 181 o
24 2,82 159 o
28,5 3,35 135 o
31 3,64 131 ot
34 4 126 o
36 4,23 124
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Zu Kurve 9

Vorgelegt:
Milieu:
Reduktionsmittel:
Temperatur:
Katalysator:
Diskussion 8 & 9:

50 ml 0,00988 m HReO4

4 n HCl

0,058 n SnCl,y

00 C

5 mg KJ

Beide Kurven zeigen anndhernd denselben Endpunkt wie
die Titrationen bei 80° C.

Wirkung des Katalysators wie in 7,

ml 0,058 n Aequiva- EH Intervall Farbe

sntt lente

0 0 +429 o1

2 0,23 409 o

4 0,47 392 ot grinlich
6 0,71 382 o

8 0,94 382 o

12 1,41 359 o dunkler
15 1,76 339 o1 werdend
16 1,88 329 o

16,5 1,94 324 ot

17,2 2,02 237 o

17,5 2,05 224 o

18 2,11 214 o

21 2,47 181 p
24 2,82 156 o

27 3,17 144
33 3,88 137
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b) Zusatz von Komplexbildnern

Zu Kurve 10
Vorgelegt: 40 ml 0,01015 m HReO4
Milieu: 4 n HC1
Reduktionsmittel: 0,0725 n SnCl,
Temperatur: 250 C
Komplexbildner: 100 mg NaF
Diskussion: Zusatz von Fluorid als Komplexbildner bewirkt
vor allem eine Intensivierung der Griinfdrbung
des 5-wertigen Re, - Die Potentialkurve ist
kaum verdndert.
ml 0,0725 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Sntt lente
0 0 +519 1
2 0,36 479 T griinlich
4 0,71 449 1
6 1,07 421 T
8 1,42 394 1 inten-
10 1,79 374 g siver
10,6 1,88 329 X werdend
11 1,97 285 1
11,5 2,06 187 1 intensive
12 2,12 167 X Grinfdr-
13 2,31 149 1 bung
14 2,52 139 X
16 2,85 129 X
18 3,22 119 X
20 3,58 114 L
22 3,94 109
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Zu Kurve 11

Vorgelegt: 50 ml 0,0102 m HReQ,

Milieu: 4 n HC1

Reduktionsmittels 0,1204 n SnCl2

Temperatur: 250 C

Komplexbildner: 1,165 g K4 [Fe(CN)¢]

Diskussion: Auch unter Zusatz von Ferrocyanid wird Perrhenat um 2
Stufen zu Re(5) reduziert. Die Potentialkurve zeigt vor
der Hauptstufe eine kleinere Stufe, die auf schwache
Stabilisierung entweder der Wertigkeitsstufe 6 oder ei-
ner an der Disproportionierung beteiligten Wertigkeits-
stufe hinweist. Sehr dhnlich verlaufen die Kurven mit
Oxal- und Weinsdure als Komplexbildner; auch hier tritt
die kleine Vorstufe auf. Der Farbverlauf ist hingegen
ghnlich wie beim Fluoridkomplex (Kurve 10).

ml 0,1204 n Aequiva- EH Intervall Farbe

Sntt lente

0 0 +544 1

1 0,24 532 1

3 0,71 519 X

5 1,18 483 1 tiefrot
7 1,64 475 1 dunkel
8 1,89 a63 I werdend
8,5 2 277 1

9 2,12 255 1

9,5 2,23 249 1 schwarz
11 2,6 241 l;

14 3,29 219 X

18 4,25 209
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Zu Kurve 12

Vorgelegt: 50 mil 0,01036 m HReO,
Milieus 4 n HCL
Reduktionsmittel: 0,055 n SnClp
Temperatur: 259 C
Komplexbildners: 3,029 g KCNS
ml 0,055 n Aequiva- EH Intervall Farbe
sntt . lente
0 0 +497 o
1 0,11 497 py
3 0,32 515 ot gelb
4 0,42 517 o
6 0,63 522 o1
8 0,85 524 o0 rot
10 1,05 524 o werdend
12 1,26 527 ot
14 1,47 529 o
17 1,79 529 o1
20 2,11 499 o1 intensiv
23 2,42 474 o rot
25 2,64 453 o dunkler
26 2,74 437 o werdend
27 2,85 409 o
28 2,95 354 o
28,5 3,0 217 o undurch-
29 3,06 193 o1 sichtig
30 3,17 172 o
33 3,48 164 >
36 3,80 157
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Zu Kurve 13

Vorgelegt:
Milieu:
Reduktionsmittels
Temperaturs
Komplexbildner:
Diskussion:

50 ml 0,01023 m l-!ReO4

4 n HC1

0,0415 n SnCl,

500 C

600 mg KCNS

Reduktion um 3 Valenzen, - Der ansteigende Kurvenast
wird mit steigender Temperatur deutlicher.

ml 0,0415 n Aequiva- EH Intervall Farbe

sntt lente

0 0] +517 o

1 0,08 559 o

2 0,16 569 o1

3,5 0,28 581 .

6.5 0,53 586 . 9etd

9 0,73 592 o rot

12 0,97 592 2! werdend
15 1,22 592 o

18 1,46 576 o
20 1,62 564 o1
23,5 1,91 556 ot
24 1,94 549 o1 intensiv
25 2,03 521 o rot
26 2,11 499 o
27 2,19 482 ot dunkler
28,5 2,31 467 o werdend
30,5 2,48 447 o
33 2,68 432 o
34 2,76 419 o
35 2,83 414 o
36 2,92 384 o
37 3 367 o
38 3,08 194 o
39 3,17 177 o
47 3,81 149
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Ergebnisse dieser Versuchsreihe:

Ein allgemeines Charakteristikum aller Stannochlorid-Titrationen ist
ihre geringe Empfindlichkeit. Wshrend die meisten potentiometrischen Me-
thoden noch in Konzentrationen < 0,001 m einwandfrei arbeiten, sind hier
mindestens 0,01 m Ldsungen vorzulegen.

In stark salzsaurer Losung wird Perrhenat von Sntt zu Re(5) reduziert.
Jodid kann die Reaktion katalytisch beeinflussenj solche Titrationen zei-
gen einen sehr schdnen Potentialverlauf. Wenn man annimmt, dass die Zwischen-~
stufe 6 flir das irreversible Kurvenbild im ersten Viertel der Titration ver-
antwortlich ist, so liegt die Wirkung des Jodids vor allem in einer Umgehung
oder raschen Beseitigung dieser Valenzstufe.

Die Disproportionierung des Re(5) ist zu langsam, um bei einer raschen
Titration deutlich zur Geltung zu kommen,

Einige Komplexbildner stabilisieren die Wertigkeitsstufe 5. In Gegen-
wart von Rhodanid 1lisst sich Perrhenat durch Sntt bis zur vierwertigen Stu-
fe reduzieren. Dieses Ergebnis steht in Uebereinstimmung mit HOELEMANN, je-
doch in Widerspruch zu TRIBALAT. Der von letzterer Autorin. hauptsidchlich
auf Grund von kolorimetrischen Messungen angenomrene Rhodanid-Komplex der
Wertigkeit 4% wird durch diese Redox-Untersuchung nicht beriihrt, denn das
Extinktionsmaximum kann gleichwohl bei einer Wertigkeit 4% liegen.

II. REDOX-UNTERSUCHUNGEN IN ALKALISCHEM MILIEU

Vom Perrhenat ausgehende Reduktionen in alkalischem Milieu sind aus-
sichtslos, da sehr bald Hydroxyde ausfallen. Dagegen ist es fiir die spite-
ren komplexchemischen Untersuchungen wertvoll, etwas lber die Oxydierbar-
keit von dreiwertigem Re in alkalischer, Komplexbildner-freier Losung zu
erfahren; in saurer Losung ist Rheniumtrichlorid ja bekanntlich kaum oxy-
dierbar.
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Zu Kurve 14

Vorgelegts 100 ml 0,002 m ReClgy
Milieu: 0,05 m NaOH
Oxydationsmittel: 0,05 n Feiz (=Ferricyankalium) -
Temperatur: 250 C
Bemerkung: Zugabe der NaOH, nachdem ReClj schon teilweise
hydrolysiert ist.,
ml 0,05 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Feiz lente
0 0 =565 1 rot, triibe
0,5 0,125 564 X
1,0 0,25 561 1
2,0 0,5 540 T
2,5 0,625 540 X
3 0,75 544 1
3,5 0,875 540 T
4 1 536 X
4,5 1,125 533 1
5 1,25 532 1t
5,5 1,375 527 1
6 1,5 522 10
6,5 1,625 519 1
7 1,75 511 1t rétlich
7,5 1,875 503 5
8 2 501 o
8,5 2,125 491 o1
9 2,25 483 o
9,8 2,45 446 o
10,1 2,52 381 o
10,5 2,625 221 o1
11,0 2,75 - 21 o
11,5 2,875 + 87 o
12,0 3 129 400"
13,0 3,25 179 401t
14 3,5 229 o -
15 3,75 269 oy gelblich
16 4 294 400
17 4,25 314 40"
18 4,5 321 401
19 4,75 329
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Zu Kurve 15

Vorgelegt: 100 ml 0,002 m ReClq
Milieus 0,05 m NaOH
Oxydationsmittels 0,05 n Feiz
Temperaturs: 250 C
Bemerkung: NaOH zugegeben, solange Losung noch klar, d.h. noch
kaum hydrolysiert ist.
ml 0,05 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Feiz lente
0 0 +207 ohne NaCH rot, klar
0 0 -655 mit NaOH
0,5 0,125 651 X
1,0 0,25 647 1
1,5 0,375 644 1
2 0,5 640 1
2,5 0,625 636 X
3 0,75 633 1
3,5 0,875 627 T
4 1 623 1
4,5 1,125 617 T
5 1,25 614 1
5,5 1,375 608 1t
6 1,5 - 603 T
6,5 1,625 596 1
7 1,75 592 I
7,5 1,875 589 X :
8 2 585 1 braunrot
8,5 2,125 579 1 klar
9 2,25 574 X
9,5 2,375 567 1
10 2,5 561 X
10,5 2,625 555 X helles Rot
11 2,75 543 X klar
11,5 2,875 539 1t
12 3 527 T
12,5 3,125 503 It
13 3,25 486 . eins
13,5 3,375 246 i' gelb=rdtlich
14 3,5 416 1
14,5 3,625 351 .
15 3,75 219 i gelb
15,5 3,875 - 56 1
16 4 +291 0
16,5 4,125 349 1
17 4,25 362 1
17,5 4,375 368
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Zu Kurve 16

Vorgelegt: 100 ml 0,002 m ReCl,
Milieu: 0,05 m NaOH
Oxydationsmittel: 0,05 n Feiz
Temperaturs: 250 ¢
Bemerkung: Es wird vor jeder Potentialablesung die Einstellung des
Gleichgewichts abgewartet., Eingeklammerte Werte bedeuten,
dass Gleichgewicht noch nicht erreicht ist.
ml 0,05 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Feiz lente ‘
0 0] +114 ohne NaOH triib, fast
0 0 -676 mit NaOH farblos
0,5 0,125 676 30
1 0,25 676 300t
1,5 0,375 676 300
2 0,5 676 o
2,5 0,625 676 30t
3 0,75 671 30
3,5 0,875 671 301
4 1 659 30t
4,5 1,125 656 301
5 1,25 646 300
5,5 1,375 636 o
6 1,5 623 300
6,5 1,625 581 300t
7 1,75 (471) 300
7,5 1,875 (311) 10
8 2 521 15 trib, farblos
8,5 2,125 521 150
9 2,25 521 20"
9,5 2,375 521 20"
10 2,5 481 20" fast klar,
10,5 2,625 451 o0 schwach gelb
11 2,75 436 20
11,5 2,875 (371) 30
12 3 (301) 30
12,5 3,125 411 400"
13 3,25 371 " .
60" brdunlich,
13,5 3,375 356 60" fast klar
14 3,5 351 80"
14,5 3,625 301 120+
15 3,75 =291 80" fast farblos
15,5 3,875 +249 15°
16 4 317 1
16,5 4,125 337 1
17 4,25 343 1 schwache
18 4,5 357 Feiz-Farbe
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Ergebnis dieser Versuchsreihe:

Bei der Disproportionierung von Rheniumtrichlorid in alkalischer Lo~
sung entstehen Valenzstufen von sehr stark negativem Potertial. Solange
kein Hydroxyd ausgefallen ist (Kiihlung) verliuft die Oxydation glatt: in
Titration 15 um 4 Stufen bis zu Re(7). Es ist auffallend, dass bei den Ti-
trationen 14 und 15 das Potential bis kurz vor dem Endpunkt sehr stark ne-
gativ bleibt. Das ist ein Hinweis auf ein von den niedrigsten bis zu den
hdchsten Valenzstufen sich erstreckendes Disproportionierungssystem.

Von der Uniibersichtlichkeit dieser Disproportionierungen und Solbil-
dungen gibt Kurve 16 einen Begriff, Der Minderverbrauch an Feiz erkldrt
sich in Anbetracht der sehr langen Titrationsdauer dadurch, dass sich die
stark negativen Valenzstufen durch Wasserzersetzung oxydiert haben,

ITI, KOMPLEXE RHENIUM-VERBINDUNGEN

Ausgangsmaterial flir alle komplexchemischen Untersuchungen ist Rheni-
umchlorid. Sein potentialmdssiges Verhalten in alkalischer Ldsung ist im
vorhergehenden Abschnitt beschrieben worden. = Ueber die Hydrolysengeschwin-
digkeit orientiert Leitfdhigkeitskurve 18; die davon abhingige py - Aende-
rung ist in Kurve 17 dargestellt. - Das Absorptionsspektrum von 0,001 m
ReCly in 2,5 n HCL zeigt Kurve 22, (Vergl. (31)).

1. Cyankomplexe ausgehend von dreiwertigem Rhenium

Beim Losen von Rheniumtrichlorid in Alkalicyanid unter Luftabschluss
entsteht, nachdem die rote Eigenfarbe des ReClj fiir wenige Sekunden sichtbar
gewesen ist, eine blaue Fdarbung. Im Verlauf einiger Minutsn geht die Farbe
allmghlich in ein sehr intensives, dunkles Olivgriin Uber. Diese Farbe bleibt
mindestens 24 h erhalten,

Es ist offensichtlich, dass es sich hier um einen Cyankomplex handeln
muss., Zu seiner Charakterisierung ist als Kurve 23 sein Absorptionsspektrum
wiedergegeben. Konzentration: 0,001 m Re.

Es ist weiterhin interessant, Potentiallage und Redox-Verhalten dieses
Komplexes zu untersuchen,

Das bestgeeignete Material flir die Potentialsonde wurde in einem Vor-
versuch ermittelt, Die Potentialdnderungen bei der Oxydation des Rhenium-
Cyan-Komplexes mit Feiz wurden gleichzeitig mit Platin-, Gold~ und Kohle-
elektrode gemessen.

Die Goldsonde gibt zu negative Werte anj; ein Zeichen daflir, dass sie
trotz Abwesenheit von Sauerstoff angegriffen wird., Die Potentiale an der
Platin- und Kohleelektrode stimmen hingegen gut ilberein, Da jedoch die Pot-
tentialeinstellung an Platin viel rascher und genauer erfolgt, sind sdmtli-
che Titrationen unter Verwendung von Platinsonden ausgefiihrt worden.
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Leitf. pHHydrolyse von ReCl3 ® Kurve 17
O Kurve 18
200 13
—O— -0
100 12,5
{
—9
10 20 30 Minuten
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Zu Kurve 19

Vorgelegt: 50 ml 0,004 m ReCljy
als Cyan-Komplex
Milieu: 2 m KCN
Oxydationsmittel: 0,05 n Feiz
Temperatur: 250 C
Bemerkung: mittelrasche Titration
ml 0,05 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Feiz lente
0 0 =429 1 intensiv
0,2 0,05 406 1 oliv-grin
0,4 0,1 391 1
0,6 0,15 376 o
0,8 0,2 366 o
1,0 0,25 358 o1
1,2 0,3 347 ot
1,4 0,35 340 o
1,6 0,4 320 o
1,8 0,45 297 o
2,0 0,5 ~22]1 o gelbbraun
2,2 0,55 + 54 400
2,4 0,6 113 401"
2,6 0,65 123 40" rotlich
2,8 0,7 135 .
3,0 0475 149 QL
3,2 0,8 162 1’5,
3,4 0,85 172 1’5,
3,6 0,9 173 1’5.
3,8 0,95 183 2;
4,0 1 184 o
4,2 1,05 184 o
4,4 1,1 184 o1
4,6 1,15 186 5
4,8 1,2 186 o
5,0 1,25 191 by
5,2 1,3 193 Y
5,4 1,35 199 ar
5,6 1,4 204 g
5,8 1,45 214 400
6,0 1,5 361 400 gelb
6,2 1,55 392 401
6,4 1,6 412 0
6,6 1,65 419 .
6.8 1.7 426 40" gelb-rot
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Zu Kurve 20

Vorgelegt: 100 ml 0,00095 m ReCl3
als Cyan-Komplex
Milieu: 2 m KCN
Oxydationsmittel: 0,025 n Feiz
Temperatur: 250 C
Bemerkung: Extrem rasche Titration
ml 0,025 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Feiz lente
0 0 -385 300 intensiv
0,5 0,13 323 oy oliv=griin
1 0,26 285 0
1,5 0,39 221 30t
2 0,53 + 41 30! gelb~braun
2,5 0,66 121 30t
3 0,79 164 30t rotlich
3,5 0,92 199 300
4 1,05 221 00"
4,5 1,18 241 o
5 1,32 251 o
5,5 1,45 309 01
6 1,58 411 00 gelb
6,5 1,71 435 300t
7 1,84 439 0t
7,5 1,97 449

60




Zu Kurve 21

Vorgelegt: 100 m1 0,00095 m ReCly
als Cyan-Komplex
Milieu: 2 m KCN
Oxydationsmittel: 0,025 n Feiz
Temperaturs: 250 ¢
Bemerkung: Extrem langsame Titration.

Potentialablesung erst nach Einstellung des Gleichgewichts.

ml 0,025 n Aequiva- EH Intervall Farbe

Feiz lente

0 0 -413 15 intensiv
oliv=-grin

053 0,13 416 15" heller

1 0,26 496 15

1,5 0,39 506 15 hell

2 0,53 306 120"

2,5 0,66 571 700"

3 0,79 556 240" schwach
grinlich

+
3,5 G,92 129 240"
4 1,05 387
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E Oxydation von ReCl3 in KCN

mV & Kurve 19
S Kurve 20
@ Kurve 21

+300

+100

-100

=500 1

3/2 Val Feiz

o
o
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Absorptionsspektren von Recl3 in HC1 und ReCl3 in KCN

4000 6000 8000
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O Kurve 23
@ Kurve 22
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E Zeitliche Verdnderung von ReCls in KCN

H
mv O Kurve 24
® Kurve 25
+500 1 ® Kurve 26

3/2 Val Feiz
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Diskussion der Kurven 19 - 26

Fir die Oxydierbarkeit dusserst charakteristisch sind die Potential-
spriinge nach 4 und 1§ Aequivalenten zugefiigtem Feiz, Sie lassen sich nur er-
klaren, wenn man fiir Re(3) die eine der beiden folgenden hd 1l ftigen
Disproportionierungen annimmt (das von NODDACK vorgeschlagene Disproportio-
nierungsschema kann nicht zutreffen!):

allgemein: 2 Re(3) Re(3-a) + Re(3+a) mita = 1,2

speziell: 2 Re{3)— Re(2) + Re(4)
2 Re(3)— Re(l) + Re(5)

Der erste Sprung entspricht dann der Oxydation der als Re(l) oder Re(2)
in Form eines Doppelkomplexes vorliegenden halben Re-Menge um 1 Stufe.

Beim zweiten Potentialsprung liegt Re der durchschnittlichen Wertigkeit
4% vor, welches mit Feiz nicht mehr weiter oxydierbar ist. Valenzmissig be-
trachtet, handelt es sich damit um ein Analogon zum TRIBALT'schen Re(4,5)-
Rhodanid=Komplex.

Bei nicht zu langsamer Titration sind die fortwdhrend eintretenden Dis-
proportionierungen zu vernachldssigen. Die Oxydationsprodukte sind somit e-
benfalls durch Komplexbildung stabilisiert.

Erst die extrem langsame Titration berlicksichtigt die Disproportionie-
rung der Oxydationsprodukte., Der Reaktionsverlauf ist hier gdnzlich verschie-
den. Endstufe ist ein Re(4)-Komplex; infolge Wasserzersetzung ist die Sto-
chiometrie allerdings nicht ganz genau.

Der absteigende Ast der Potentialkurve 21 muss wohl so erkldrt werden,
dass bei der Disproportionierung des Komplexes und seiner Oxydationsprodukte
Valenzstufen auftreten, die noch tiefer liegen als die im urspriinglichen Kom=
plex enthaltenen. Wenn wir fiir das alkalische Gebiet Re(-1) ausschliessen,
so kann ein solcher Vorgang nur fiir einen Re(2)-Re(4)-Komplex, nicht aber fir
einen Re(l)-Re(5)-Komplex mdglich sein.

Die Untersuchung der gealterten Re-CN-Komplexe stiitzt die Hypothese,
dass aus ReCly und KON ein Re(2)-Re(4)-Komplex entsteht.

Die Kurven 24-26 stellen dar:

Kurve 24: Komplex 24 h alt, ohne NaOH
Kurve 25: Komplex 10 h alt, mit 1% NaOH
Kurve 26: Komplex 24 h alt, mit 1% NaOH

Das Potential eines gealterten Komplexes ist ca. 100 mV negativer als
das des frisch bereiteten Komplexes. Das ist wiederum nur erkldrlich, wenn
wir von einem Re(2)-Re(4)-Komplex ausgehen. Dieser scheint dann mit einem
Re(1)-Re(5)~Komplex in einem Gleichgewicht zu stehen, das sich aber nur sehr
langsam einstellt, Je dlter also ein Komplex ist, um so mehr 1-5-Komponente
wird er enthalten, und um so negativer wird demnach sein Potential sein, Ho-
hes py beglinstigt die Entstehung des 1-5-Komplexes. Dem besprochenen Vorgang
wirkt natiirlich die durch Wasserzersetzung erfolgende Selbstoxydation ent-
gegen.

Aus Analogie zu den spiter zu erwihnenden Re(l)-Re(2)- und Re(l)- Cyan-
Komplexen darf angenommen werden, dass ein Re(l)-Re(5)-Komplex iber andere
Zwischenstufen oxydiert wird als ein 2-4-Komplex, Das weist ausserdem darauf
hin, dass die Rhenium-Zentralatome nicht gleichwertig und nicht untereinander
austauschbar sind. Zur Erkldrung muss angenommen werden, dass sich bel der
Reduktion die Elektronenanordnung in den nicht durch Komplexbildung bean-
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spruchten 5d-Orbitals verdndert hat., Von einer solchen Umgruppierung werden
aber auch die Ligandenbindungen beeinflusst, die ja nach PAULING teilweisen
Doppelbindungscharakter unter Mitwirkung der nicht komplex-beanspruchten Or-
bitals haben. Es ist ausserdem mdglich, dass die Verkuppelung der beiden
Komplexkerne gedndert hat, wodurch Oxydierbarkeit und Farbe beeinflusst wer-
den.

Es ist verstdndlich, dass die Oxydation der 1-5Verbindung, wie bei den
1-2- und 1-Komplexen, bis zu Re(5) geht. Vergl. auch Oxydation von
[Re(2)Re(4)(CN)g] (Kurve 33) zu Re(5).

Flr einen bestimmten Zeitpunkt nehmen wir an (Kurven 24-26):

Konz. des Re(2)-Re(4)-Komplexes = a Mol/l

Konz. des Re(l)-Re(5)-Komplexes = b Mol/l
Die Re~Atome sind nicht austauschbar:
Dann kdnnen wir formulieren:
2(a+b) R6013
CN™
(a+b) Re(2)Re(4)(CN)X
Alterung
Mole
a Re(2)Re(4)(CN)x Gesamtverbrauch an Feiz:
b Re(l)Re(s)(CN)x
1. = Mol Feiz b Mol
2 -
2
a Re(2)Re(4)(CN)X
b Re(2)Re(5)(CN)X
2. | & Mol Feiz a.b Mol
2 2 *3
a Re(3)Re(4)(CN)X
b Re(2)Re(5)(CN)x
. N 3b
3. 2a , 3b Mol Feiz %(a+b)+(a+==)Mol
2 T2 2
a Re(4)Re(5)(CN)x
b Re(s)Re(s)(CN)X
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Daraus ergibt sich:

Die in diesen Kurven neu auftretende kleine Vorstufe C entspricht der
Oxydation 1, Hauptstufe A bei } Aequivalent hat die Oxydation 2 zur Ursache.
Die Endstufe B schliesslich ist durch Oxydation 3 gegeben,

In Uebereinstimmung mit dem Kurvenbild steht, dass die Hauptstufe A
stets bei % Aequivalent liegt; der Gesamt-Feiz~Verbrauch ist an diesem Punkt
4(at+b), also unabhingig vom gegenseitigen Verhiltnis von a und b, deren Sum-
me ja stets konstant ist.

Die Endstufe B dagegen ist iiber 14 Aequivalente hinaus verschoben. Der
Gesamt-Feiz-Verbrauch ist dort:

JFeiz = §(a+b) + (a+§2)

Da in der zweiten Klammer a und b nicht mehr die gleichen Koeffizien-
ten haben, muss sich also eine Verschiebung des gegenseitigen Verhiltnisses
in einer Verdnderung der Summe ausdriicken, Dabei wird der Feiz-Verbrauch um
so grdsser, je grosser b, d.h. je dlter der Komplex ist. Nur fir b=o liegt
die Endstufe B genau bei 1} Aequivalenten.

Die Uebereinstimmung zwischen Theorie und Kurvenbild ist befriedigend,
wenn man bedenkt, dass wir die folgenden Faktoren nicht beriicksichtigen
konnten:

Selbstzersetzung unter Ho-Entwicklung (negatives Potentiall)
Mehrkern-Komplexbildung mit Ferrocyanid(?)
Sekunddre Disproportionierungen

Damit ist flir den nativen Komplex die Valenzverteilung 2-4 in hohem Mas=-
se wahrscheinlich gemacht,
Das bisherige Resultat kann zusammengefasst werden:

2 ReCly + x CN'M__{ReQ)R?(?)(CN)x]
[Re(l)Re(s)(CN))J

Bemerkung:

Es wurde auch versucht, die analogen Rhodanid-Komplexe herzustellen,
Diese Verbindungen sind weniger gut bestidndig als die entsprechenden Cyan-
Komplexe. Am glinstigsten ist nahezu neutrales Milieu,

Die Oxydationskurven deuten, dhnlich wie Kurven 19 & 20 Stufen bei ¥
und 1 Aequivalenten an,

2. Cyanid-Bestimmung im Re(2)-Re(4)-Komplex

Wenn es gelingen wiirde, den in Frage stehenden Komplex in irgend einer
Form zu isolieren, wdre eine CN-Bestimmung sehr einfach durchzufihren.

Alle Versuche, den Komplex durch Kationenzusatz, Ausschiitteln mit or-
ganischen Ldsungsmitteln, Alkoholzusatz oder durch Bildung von Pyridin- und
Chinolinderivaten aus der wissrigen Lgsung abzutrennen, schlugen fehl,

Es bleibt noch der Weg, die CN-Aufnahme des ReCls potentiometrisch an
einer Silber-Sonde und konduktometrisch zu verfolgen und die Absorptions=-
spektren der resultierenden Verbindungen zu vergleichen. Kurven 27-33.
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Zu Kurve 27

Vorgelegt: 100 ml 0,001 m ReCl3
Milieu: Ho0
Titriert mit: 0,106 m KCN
Temperatur: 250 C
Potentialsonde: Ag
Diskussions Die Kurve zeigt eindeutig einen Gehalt von 4 CN- pro Re,
Die grossen Intervalle dieser Titration sind dadurch be-
dingt, dass durch Hydrolyse von noch unverbrauchtem ReCl
Hydroxyde ausfallen, die durch das zugegebnne KCN erst
wieder geldst werden miissen.
0,106 m KCN Aequiva- EH Intervalle Farbe
ml lente
0 0 + 57 60"
1 1,06 + 26 60" brauner
5 2,12 -0 Niederschlag
60"
3 3,18 72 60"
3,5 3,71 122 60"
4 4,24 324 . griine
60 Losung
5 5,30 379 60"
6 6,36 414 60"
7 7,42 427
Zu Kurve 28

Bei Aufnahme der potentiometrischen Kurve 27 sind zugleich die Verdn=-
derungen der Leitfdhigkeit gemessen worden. Es ergeben sich auch hier wie=-
derum eindeutig 4 CN~ pro Re.
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Verfolgung der Komplexbildung von ReCl3 + CN™

EH Leitf.

mv @® Kurve 28
O Kurve 27

F 50

40

30

F 20

+100 1
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Zur Kontrolle wurde versucht, den aus ReClj und 4 Aequivalenten CN~
hergestellten Komplex potentiometrisch mit AgNO3 zu titrieren (Kurve 30)*,
Die Umschlagspunkte sind nicht mehr sehr scharf, lassen aber aus einem Ver-
gleich mit einer C1=-CN~-Blindtitration (Kurve 29) erkennen {52):

Durch die erste Zugabe von AgNO3 wird der kleine Ueberschuss an CN™
gebunden, Nachher fallen die 3 vom ReCl3 herstammenden Aequivalente Chlor
aus, Endlich wird, deutlich in zwei Hidlften geteilt, unter Zerstdrung des
Komplexes, das Liganden-CN~ bestimmt.

Daraus geht hervor:

1. Gemiss Blindversuch (Kurve 29) wird bei Agt-Zusatz zuerst das CN™, spi-
ter das Cl™ gebunden.
In der Komplextitration wird dagegen offensichtlich zuerst das Cl7,
dann das CN™ verbraucht. Das ist wohl verstidndlich, wenn man bedenkt,
dass Cl” in Form von freien Ionen leicht zur Verfiigung steht, CN~ aber
erst unter Zerstdrung des Komplexes zugdanglich gemacht werden muss.
Unser Komplex ist also nicht ein gemischter Cyanid-Chlorid-, sondern
ein reiner Cyanid-Komplex.
Immerhin zeigen zu Kurve 30 analoge Titrationen an sehr frischen Kom-
plexen, dass die Bildung des reinen Cyanid-Komplexes iiber CN™-Cl™-Kom-
plexe verlauft,

2, Die Tatsache, dass das Liganden-Cyanid mit Ag+ bestimmbar ist, weist
auf eine grosse sekunddre Dissoziation und damit geringe Komplexstabi=
1itdt hin. Es kann sich hier hdchstens um einen unvollkommenen Durch-
dringungskomplex handeln,

3. Das Verhdltnis von 4 CN™ pro Re ist bestdtigt.

Bemerkung:
Die vom AgNO3 herstammende geringe Konzentration an Salpetersdure ist,
wie Parallelversuche mit A92504 bewiesen, ohne oxydierende Wirkung.

*Die Deutung dieser Kurve ist noch unsicher.
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Zu Kurve 33
Vorgelegt:

Milieus
Oxydationsmittel:
Temperatur:
Bemerkung:

50 ml 0,001 m ReCl

als [Re(2)Re(4) (ONT

0,01 ™m KOH
0,025 n Feiz
250 C

ohne KOH-Zusatz ist der Komplex mit Feiz
nicht oxydierbar.,

ml 0,025 n Aequiva- EH Intervall Farbe
Feiz lente
0 0 ~-423 o grin
0,25 0,125 397 o
0,5 0,25 369 ot
0,75 0,375 323 o
1 0,5 271 o
1,25 0,625 251 ot
1,5 0,75 206 o
1,75 0,875 183 ot farblos
2 1 145 ot
2,25 1,125 127 o rétlich
2,5 1,25 - 45 o
2,75 1,375 + 61 o
3 1,5 133 o
3,25 1,625 171 o
3,5 1,75 182 .
3,75 1,875 224 o
4 2 243 o
4,25 2,125 301 o
4,5 2,25 320 o1
4,75 2,375 333 o1
5 2,5 339 o
5,25 2,625 348 o1
5,79 2,875 357 o
6 3 364
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Kurve 31 zeigt das Absorptionsspektrum von 0,001 m ReCl3 + 4 Aequiva-
lente CN, Kurve 32 die Absorption von 0,0009 m ReClz + 4 Aequivalente CN-
in 0,01 m NaOH. Der Vergleich dieser beiden Kurven und der Oxydationskurve
33 mit den entsprechenden Kurven 19 und 23 des in grossem CN-Ueberschuss
hergestellten Komplexes ergibt, dass die beiden Verbindungen nicht identisch
sind, - Der Laugenzusatz in Titration 33 wurde gemacht, um das py der schwd-
cheren Ldsung der konzentrierteren Cyanidldsung anzugleichen. Ohne diesen
Zusatz ist der Komplex mit Re : CN = 1 : 4 durch Feiz liberhaupt nicht oxy-
dierbar. In alkalischer Ldsung erfolgt dann aber Oxydation bis zu Re(5).

Die auch hier auftretenden charakteristischen Potentialspriinge in der Gegend
von % und 1} Aequivalenten lassen erkennen, dass ebenfalls ein Re(2)-Re(4)-
Komplex vorliegt:

2 ReCly + 8 CN'____[ge(z)Re(4 cn)é] + 6 Cl”

Diese Verbindung geht in 2m Alkalicyanidldsung im Verlaufe von +-1 h in den
durch Spektrum 23 charakterisierten, intensiver gefarbten Komplex liber. Die-
se Umwandlung tritt nur bei grossem Ueberschuss ein; bei gestufter Zugabe
von 5-8 Aequivalenten CN~ pro Re bleibt sie aus.

Mit Kurve 30 wurde gezeigt, dass aus ReClz + 4 CN” nach Einstellung des
Gleichgewichts ein reiner Cyankomplex entsteht. Die Verdnderung, die dieser
Komplex in starker Cyanidldsung erleidet, kann somit nicht von einer Ver-
driangung von komplexgebundenen Chlorid durch Cyanid herriihren. Es ist dage-
gen eine allgemeine Erscheinung, dass der Ersatz der Wassermolekiile aus der
Hydrathiille eines Metallkations durch andere Liganden s tufenweise
geschieht. In unserem Fall erfolgt nun die letzte Stufe der Verdrdngung von
HoO durch CN™ erst bei grossem Ueberschuss an Cyanid.

Nehmen wir, gestlitzt auf die bisherigen Resultate und die Ausfiihrungen
des theoretischen Teils, flir Re die Koordinationszahl 6 an, so ist oktaedri-
sche Anordnung der Liganden nach d2sp® zu erwarten. Fir den Komplex
[Re(2)Re(4)(CN),g] kdnnen wir dann formulieren:

CN S

“\»\\l IIf”/” ‘ IV”””
oN—" l R CN«/’///’ '\\\\\‘\-CN

CN

Die Bildung von [Re(2)Re(4)(CN) verlauft {iber dieselben Zwischenstufen
wie die Bildung von [Be Re(4)?CN lQJ $.S5. 75). Es kann angenommen werden-
dass die blaue Vorstufe einen Cyankomplex des noch nicht disproportionierten
dreiwertigen Rheniums darstellt. Durch Disproportionierung entsteht dann da-
raus, je nach der zur Verfligung stehenden CN™-Menge, einer der beiden obigen
Komplexe.

Diese Zusammenhdnge kdnnen wie folgt zusammengefasst werdent
(Die Hydrathiille ist nur in dieser Aufstellung beriicksichtigtj in andern For-
meln wird sie nicht bezeichnet!)
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Rot -
col N oy
Blau [Re(3)Re(3)(CN)XCly] [Re(3)Re(3)(CN)XCly]
Grin [Re(2)Re(4)(CN)U01V(H20)Z] Eae(z)Re(4)(CN)u01v(H2o)Zj
15¢
ClN CN
CN
21 20 \ 11/ I Jv
Griin CN/ ~CN/ | S~ H,0
¢ CN
b()
C \
II/ ) IV/
Olivgriin CN/ | ~CN/ l\ oN

3. Cyan-Komplexe des ein- und zweiwertigen Rheniums

Die vom Mangan her bekannte Herstellungsmdglichkeit niederwertiger CN-
Komplexe durch Aufldsen des Metalls in Alkalicyanid scheidet flir das Rhenium
aus. Selbst nach {53) hergestelltes kolloides Rhenium gibt mit Cyanid keiner-
lel Reaktion,

Nachdem aber im Komplex

[Re(2)Re(4)(CN)q]

ein bequemes, gut reproduzierbares Ausgangsmaterial zur Verfiigung steht, kin-
nen andere Reduktionsmethoden zur Anwendung kommen,
Bemerkung:

Es ist nicht gelungen, von den im Folgenden beschriebenen niederwertigen
Komplexen analysenfdhige Prdparate herzustellen. Da aber eine Aenderung der
KZ im Verlauf der durchgeflihrten Operationen nicht wahrscheinlich ist, wird
die Ligandenbezeichnung des Ausgangsmaterials flir alle abgeleiteten Komplexe
beibehalten,

a) Reduktion mit Hexacyanomanganat-l
Die Reduktion von [Re{2)Re(4)}(CN)1q] mit Mn(1l) hat den Vorteil, dass
sich der Vorgang in genauer Kenntnis des zugesetzten Reduktionsmittels poten-
tiometrisch verfolgen ldsst.
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Zu Kurve 34

Vorgelegt: 25 ml 0,004 m ReCl
als ['_Re(2)Re(4)(CN§lO]
Milieu: 2 m NaCN
Reduktionsmittel: 0,0155 m = n [Mn(l)(CN)é]
Temperatur: 250 C
Diskussion: Der vorgelegte Komplex [Re(Z)Re(4)(CN)1d]wird um 1,5 Va-
lenzen zu [?e(l)Re(2)(CN)ia reduziert.,
ml 0,0155 Aequiva- EH Intervall Farbe
m=n lente
[in(1)(cN) ]
0 0 - 534 1t olivgriin
1 0,155 646 I
2 0,310 725 L
3 0,465 - 811 1 aufhellend
4 0,620 871 L
5 0,775 901 o
6 0,930 911 o
7 1,085 911 o
8 1,24 911 o
9 1,39 931 py
10 1,55 973 o
11 1,71 986 py
12 1,86 999 py
13,5 2,09 -1019 sehr helles
griin

76




z194g 4 TeA z/c 1

< 0001~
- 000T-
- 008-
+++:E 4N N U
- 009~
- 008-
F 00p~
} 00c-
I 0CO-
- 0
I 002+
GE oAINny AW pE AAIMY Aw
:m 0T 4 :m
ﬂoAZUVAchEu UOA UOTIEPAXQ ﬁ AZOVAvvwmANvma: UOA UOTIINNPaY



Zu Kurve 36

Vorgelegt: 50 ml 0,002 m ReCly als [?e(é)ne(4)(cn)ld]

Milieus 2 m NaCN

Reduktionsmittel: 4 Aequivalente rMn(l)(CN)a als 0,01 n Lgsung.
Titer = Mittel aus je zwei Messungen am Anfang
und Ende der Titration,

Titriert mits 0,025 m=n Feiz
Temperaturs 25° ¢
Bemerkung: 1 Aequivalent Feiz = 4 ml,

Aequivalenzwerte sind nur giiltig flr:

samtliche Re-Oxydationen

Oxydation Mn(1)/Mn(2)
Der Feiz-Verbrauch des Vorgangs

Mn(2)/Mn(3)
ist dagegen aus den Titerstellungen zu entnehmen, da
Mn(l) niemals 100%ig ist, sondern stets wechselnde Mn{2)
enthilt (z.B. Kurve 35).

Intervalle: Durchwegs 1'
ml 0,025 n E Farbe ml 0,025 n E Farbe
- H . H
Feiz Feiz
0 -986 gelb 24 -269
1 983 25 263
2 979 26 257
3 973 heller 27 252
4 967 28 247
5 959 werdend 29 241
6 953 30 236
7 1935 31 229
8 919 32 223 | rotlich
9 895 33 216
10 857 34 203
11 776 35 189
12 686 blaugrin 36 -153
13 647 37 +129 | schwach
14 433 38 180 | gelblich
15 351 39 184
16 337 40 193
17 321 41 241
18 309 42 245
19 299 farblos 43 363
20 291 44 389 | Feiz-gelb
21 283 45 401
22 277 46 409
23 273
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Aufschluss lber die Oxydierbarkeit des neuen Komplexes
[Re(1)Re(2)(CN) o] gibt Kurve 36. Hier ist [Re(2) ) (CN), dl mit einem
Ueberschuss von Mn(1)(CN)g] versetzt und anschllessend mit Feiz oxydiert
worden,

Diskussions

Trotz des grossen Ueberschusses an Mn(l) geht die Reduktion nur bis
zu [Re(l Re(2) CN)10] . Bei der Oxydation wird der Ausgangspunkt,

[ﬁe 4)(CN)1o], nicht mehr erreicht. Es ist so verstindlich, dass die
im Verlaufe der Oxydation erhaltenen Komplexe des Re(34) und Re(4—) nicht
mit denen aus Kurve 19 identisch sind. Dass die verdnderte Oxydierbarkeit
nicht nur durch die py-Verschiebung verursacht ist, zeigt Kurve 37. Zur
Erkldrung muss wiederum Umbesetzung in den nicht komplex beanspruchten
5d-Orbitals oder veranderte Brlickenbildung zwischen den beiden Komplexker-
nen angenommen werden,

Die Oxydation von [Re(1)Re(2)(CN)jq] verlduft also iber folgende Stu-
fen: Von den vier zugesetzten Aequivalenten Mn(l) sind fiir die Reduktion
des Re-Komplexes nur 1,5 Aequivalente verbraucht worden. Vorerst werden
demnach durch Feiz die nicht verbrauchten 2,5 Aequivalente Mn(1l) zu Mn(2)
oxydiert, Dann folgt einstufige Oxydation des Re~1-2- zum Re-2-3-Komplex.
Die ndchste einstufige Oxydation zum Re-3-4-Komplex gibt sich nur durch
Farbumschlag zu erkennen; der zugehorige Potentialsprung kommt nicht zur
Ausbildung, da unmittelbar anschliessend auf dem gleichen Potentialniveau
die Oxydation der 4 Aequivalente Mn(2) zu Mn(3) erfolgt. Hier schliesst
sich eine weitere ganzstufige Oxydation des Re-3~4- zum Re-4-5-Komplex an.
Der letzte Potentialsprung nach Zugabe eines weiteren & Aequivalentes Feiz
entspricht dem Uebergang Re{4%)——Re(5). - Die letzten beiden Potential-
springe konnen beil langsamerer Titration zu einem einzigen verschmelzen.

b) Reduktion mit Natriumamalgam

Die Herstellung des Natriumamalgams erfolgte nach (54) durch Zusammen-
schmelzen von metallischem Natrium und Quecksilber in Stickstoff-Atmosphire.

Kurve 38 zeigt, dass durch Reduktion von [Re(2)Re(4) (CN)lé} mit 0,5%i-
gem Natriumamalgam LRe (CN)é] erhalten wird, Die Verbindung ist von an=-
nihernd gleicher Farbe wie der entsprechende Mangan-Komplex.

Die Oxydation verlduft hier grundsitzlich in ganzen Stufen iiber Re(2),
Re(3) zu Re(5).

Die nicht genau hdlftige Aufteilung der ersten grossen Hauptstufe ist
wiederum durch Disproportionierungsvorginge bedingt.
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Zu Kurve 38

Vorgelegt:
Milieu:

50 ml 0,002 m ReClg als [Re(2)Re(4)(CN);q]

2m CN~

Bedingungen der Reduktion:

Titriert mit:

Reduktionsmittel: 0,5% Na~amalgam

Temperatur: 200 C
Dauers: 2 h
Titriert mit: 0,025 n Feiz
ml 0,025 n Aequiva- EH Intervalle Farbe

Feiz lente

0 0 -836 L gelb

0,5 0,125 775 L

1 0,25 727 1 blaugriin

1,5 0,375 707 L

2 0,5 685 \

2,5 0,625 671 v dunkler

3 0,75 657 lI werdend

3,5 0,875 641 i,

4 1 618 L

4,5 1,125 587 1 lebhaftes

5 1,25 515 1 Grin

5,5 1,375 455 1

6 1,5 441 . N

6,5 1,625 437 I gelbgriin

7 1,75 432 i, rétlich

7,5 1,875 341 I

8 2 -223 \

8,5 2,125 + 74 },

9 2,25 114 \

9,5 2,375 127 5 gzib'
10 2% 135 1! verblas-
10,5 2,625 137 I cond
11 2,75 137 L
11,5 2,875 144 L
12 3 147 L
12,5 3,125 149 L
13 3,25 151 L
13,5 3,375 154 L
14 3,5 157 L
14,5 3,625 160 1
15 3,75 168 L
15,5 3,875 176 1
16 4 215 L
16,5 4,125 369 .

17 4,25 393 i, Feiz-
17,5 4,375 411 1 gelb
18 4,5
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D. ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Reduzierbarkeit von Perrheniumsiure wurde in saurer Komplexbildner-
freier und Komplexbildner-haltiger L&sung untersucht.

2. Ausgehend von Rheniumchlorid wurden zwei bisher unbekannte Cyankomplexe
hergestellt:

- mit wenig Kaliumcyanid entsteht [Pe JRe(4)(CN) a 2"

- bei grossem Ueberschuss an Kaliumcyanid bildet sich
[Re(2) (eN),g]

Die Bestimmung der Valenzverteilung wurde durch potentiometrische,
diejenige des Cyan-Gehaltes durch potentiometrische und konduktometri-
sche Untersuchungen vorgenommen.

3. Die auf Grund des Experimentes aufgestellte Formulierung [Re(2)Re(4)(CN)>a
kann durch theoretische Ueberlegungen prdzisiert werden zus

CN 4

\‘ II e ‘ IV/
CN/! oo '\CN

CN CN

CN

Die Valenzverteilung eines solchen d25p3-Komplexes ist von oktraedri-
scher Symmetrie.

Diese Formulierung muss auch flr die abgeleiteten Komplexe verschiedener
Wertigkeit gliltig sein.

EiN
.

Die Untersuchung der zeitlichen Veranderungen des Komplexes ergab, dass
er mit einem Komplex der Form [Re 1)Re(5)(CN 10]4 in einem Gleichge-
wicht steht.

5. Aus der Valenzverteilung der erwdhnten Komplexe ergibt sich, dass die
Disproportionierung des dreiwertigen Rheniums nicht in bisher angenom=-
mener Weise verlduft.

Es muss ein hd 1l ftiges Disproportionierungsschema angenommen
werdens
2 Re(3) === Re(2) + Re(4)

6. Durch Reduktion von [?G(Q)Re(4\ CN) 16]4 mit Natrlumhexacyanomanganat (1)
wurde ein gemischt 1-2 wertiger Komplex erhalten: LB 1)Re(2)(CN lé]7

7. Bei der Reduktion von [?e JRe(4 )(CN)ld] 47 nit Natriumanmalgam entstand
ein dem Hexacyanomanganat-(1) analoger Komplex des einwertigen Rheniums:
[Re(1)(cN) ]

8. Eine Anzahl als Zwischenstufen festgestellte, ebenfalls neue Cyankomplexe
sind in der ZUSAMMENSTELLUNG DER AUSGEFUEHRTEN REAKTIONEN (Seite 83)
aufgefihrt.
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12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22,
23.
24,
25,
26.
27.
28
29,
30.
3l.
32.
33.
34,
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42,
43,
24,
45,
46,
a7,
48,
50.
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