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V. 1.0434 g Substanz (0.010657 Mol.), 11.9 mg Katalysator. 50 ccm Eisessig. 
Temperatur 310, Barometerstand 753 mm, tfberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur- 
und Druck-Bedingungen ist I Mol. Wasserstoff gleich 8.614 X I O - ~  Mol. 
Xi. ..... I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ccniH, ... 13 21 48 83 138 183 223 230 239 ?.&I 242 

Zusammenfassung.  
I) Die beiden geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens wurden nach der 

-4 damsschen Methode katalytisch hydriert. Hierbei wird der Wasserstoff zuerst in 
3.4-Stellung addiert und nicht in 1.4-Stellung, wie bei der Benutzung von Natrium- 
amalgam als Reduktions-Mittel. - 2) Die beiden geometrisch-isomeren I-Phenyl-At- 
butene wurden hergestellt. - 3) Die relativen Geschwindigkeiten der katalytischen 
Hydrierung der beiden Phenyl-butadiene wurden bestimmt; es ergab sich, daQ das cix- 
Isomere schneller reduziert wird als das entsprechende trans-Isomere. - 4) -4uch die 
Vinyl-acrylsaure wurde nach der Adamsschen Methode katalytisch hydriert; auch in 
diesem Falle wurde der Wasserstoff zuerst in 3.4-Stellung und nicht in 1.4- oder 1.2- 
Stellung addiert, wie bei der Anwendung von Natrium-amalgam als Reduktions-Mittel. 
- 5 )  Die relativen Geschwindigkeiten der katalytischen Hydrierung von Vinyl-acryl- 
saure in Methanol und Eisessig wurden bestimmt. Die Vinyl-acrylsaure wird schneller 
in Eisessig als in Methanol reduziert. - 6) Eb wird eine Klassifikation der verschiedenen 
Reduktions-Mittel gegeben und ein Mechanismus heschrieben, mit dessen Hilfe milti 

ihre verschiedenartige Wirkung interpretieren kann. 

Chicago (Ill., U. S. A.). 
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(Ringegangcn mi 28. Januar 1931.) 
I. und W. Noddack, die Entdecker und ersten erfolgreichen Bearbeiter 

des Rheniums, schrieben in ihrer Arbeit uber die Sauerstoffverbindungen 
dieses Elements’), da13 niilde Reduktionsmittel keine Einwirkung zeigen, 
starkere, wie z. B. Zinkstaub und Schwefelsaure oder unterphosphorige 
Saure, die Losung von HReO, bei Abwesenheit von Sauerstoff gelb farben, 
daJ3 diese Farbung aber beim Schutteln mit Luft wieder verschwinde. Auch 
F. Kraus und H. Steinfeldz) haben den Einfld der verschiedensteii 
Reduktionsmittel  a d  eine %sung von Perrhenat  untersucht und dabei 
festgestellt, daB auf Zugabe von Zink sich eine salzsaure %sung von KReO, 
erst gelb, dann griingelb, blauviolett und braunschwarz farbt, bis schlieBlich 
ein schwarzbrauner Niederschlag ausfallt, wiihrend die LGsung selbst wasser- 
hell wird. Dieser Weg ermogliche, wie die genannten AutoTen angeben, die 
Untersuchung der verschiedenen Oxydationsstufen des Rheniums. Dabei 
ist jedoch dem Reaktionsprodukt ein Schwermetall als Fremdkorper bei- 
gemengt, und die Unterbrechung der Reduktion im gegebenen Augenblick 
ditrfte doch gewisse Schwierigkeiten bieten, wollte man auf solche Weise die 
Verbindungen niederer Wertigkeitsstufe rein darstellen. 

Deshalb wurde nach einer Moglichkeit gesucht, die, ausgehend von 
kauflichem Kali-perrhenat, die Darstellung einer reinen, wohldefinierten 
Verbindung des Rheniums gestattet, bei der dieses Element in einer niedri- 
____ - 

I )  I. u. W. N o d d a c k ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chcni. 181. 17 [rg29]. 
*) F. K r a u s  u. €1. S t e i n f e l d ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 193, 385 [1930:. 
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geren Oxyda t ionss tu fe  auftritt. Es zeigte sich, da13 beim Zusammen- 
bringen von feingepulvertem KReO, (bezogen von den Vereinigten Chemi- 
schen Fabr iken  zu Leopoldshal l )  mit ebenfalls im Achat-Morser pulveri- 
siertem Jodka l ium und konz. HC1 Jod  in reichlicher Menge abgeschiedeii 
wird. Urn einen Einblick in den Verlauf dieser Reaktion zu gewinnen, wurde 
das in Freiheit gesetzte Jod nach dem Verdiinnen mit Wasser mittels Thio- 
sulfat-losung titriert. Die unternommenen Versuche ergaben inimer einen 
Verbrauch von etwas mehr als 3 Aquiv. Na,S,O,. 

Sie wurden in der Weise ausgefiihrt, daJ3 in einer 500-ccm-Flasche rnit 
gut eingeschliffeneni Stopfen eine genau eingewogene Menge KReO, und 
ca. I g K J solange rnit roo ccm 36-proz. HC1 in einem Wasserbade von 40 bis 
jo" erwarmt wurden, bis alles Salz in Wsung gegangen war. Nun kam die 
Flaxhe zur Kiihlung in Eiswasser, der Inhalt wurde mit mindestens 300 ccni 
Wasser verdunnt und das ausgeschiedene Jod mit o. I-n. Natrium-thiosulfat- 
Losung titriert. 

Sbst.: 11.6 crni X:t2S203. 
0.0768 g Shst.: 8.8 ccni Nn,S,O,,. - 0.0842 g Sbst.: 9.i ccm Na,S,O,. - 0.1022 I: 

Gef.  3.3". 3 . ~ 7 ~  3.28 Xqiiiv. 

DaI3 mehr als 3 Aquiv. Jod bei dieser Reaktion abgeschieden wurden, 
erklart sich daraus, d d ,  wie schoii D i t z  und K n o p f e l m a ~ h e r ~ )  gefunden 
haben, bei der Einwirkung von konz. HC1 auf K J immer etwas Jod frei wird. 
Setzt nian den bei Leerversuchen, die unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrt 
muden, ermittelten Jodwert in Rechnung, so findet man fast genau 3Aquiv. 

Da KJ von rnit verd. Salzsaure angesiuertem KReO, nicht oxydiert 
\viTd, so ist es auf diese Weise nicht moglich, Kaliumperrhenat jodometrisch 
xu bestiinmen. Aber die Versuche wiesen wenigstens den Weg zur prapara- 
tiven Dars t e l lung  voii 4 -wer t igem Rhenium. Hierffir wurden I g 
KReO, und z g K J,  die in einer Reibschale fein zerrieben und innig gemengt 
waren, auf den1 Sandbade solange mit konz. HC1 erwarint, bis alles aus- 
geschiedene Jod verdampft war; dabei erhielt man einen gelben, pulverigen 
Riickstand. Nach dem Einengen umrde dieser rnit ca. 8 ccin 10-proz. HC1 
aufgenommen, abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Das Siltrat war meist 
(lurch geringe Mengen Rhen iumjod id  rot gefiirbt und enthielt neben den1 
hei der Reaktion sich bildenden KC1 noch etwas gelben Korper. Er  konnte 
clndurch gewonnen werden, daI3 das geloste KC1 durch Zusatz von Alkohol 
ausgefallt und das Filtrat auf den1 Wasserbade stark eingeengt wurde. 

Das gesamnielte gelbe Reak t ionsp roduk t  lie13 sich aus 10-proz. HC1 
uinkrystallisieren. War die salzsaure Losung braun statt gelb gefarbt, was 
wahrscheinlich auf einen Gehalt an Rheniunichlorid zuriickzufiihren ist, 
so wurden einige Tropfen Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1.7) zugefugt. 
Reim Erkalten schieden sich jeweils sehr gut ausgebildete, gelb-griine, 
kubische Krystalle aus. 

Diese wurden abgesaugt, mit etwas verd. HC1 und Alkohol ausgewaschen 
und im Vakuum uber P,O, getrocknet. Ihre qualitative Untersuchung ergab 
einen Gehalt an Kalium, Rhenium und Chlor, und zwar sind die beideii 
letzteren, wie aus den weiter unten angefdhrten Reaktionen hervorgeht , 
koinplex gebunden. 
. . . . . . 

:I)  t I .  D i t z  11. €I.  Knlipfelmachcr,  Ztsclir. nngew. Cliein. 12, 1197 [I~W!. 
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Zur q u a n t i t a t i v e n  Analyse  wurde das im Exsiccator getrocknete Salz noch e t w  
S Stdn. im Trockenschrank auf 1200 envarmt. Dabei verlor es weder an Gewicht, noch 
anderte sich sein Aussehen. Der Gehalt an Rhenium lie0 sich dadurch bestimmen, daB 
dieses durch Schmelzen mit Natriumperoxyd in Perrhenat iibergefiihrt und nach der von 
\V. G e i l m a n n  und A. Voigt') ausgearbeiteten Methode als Nitron-Perrhenat zur 
U'ayung gebracht wurde. Fur die Bestimmung von Kalium und Chlor wurde e k e  ein- 
gewogene Menge der Substanz in 50 ccm 10-proz. SchwefelsHure unter Erwlrmen a u f  
dem Wasserbade geliist und die etwa Go0 warme Losung mit Schwefelwasserstoff gesattigt. 
Ihbei  trat geringe Verfarhung ein, oline daD Rheniumsulfid ausfiel. Seine Abscheidung 
erfolgte jedoch sofort nach Zusatz von z j  ccm 12-proz. Ammoniaks als feiner, schwareer 
Nieclerschlag. Bei weiterem Emarmen und Einleitcn von H a  ballte er sich zu gro0en 
Flocken zusammen, und nach dem Wegkochen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs 
lien er sich leicht filtrieren und rnit heiBem W'asser auswaschen. Das Filtrat wurde noch- 
mals mit HpS gesattigt und envarmt, wobei meist noch geriuge Mengen Sulfid ausfieltn. 
Bei der Oxydation des getrockneten R h e n i u m s u l f i d s  samt Filter mittels Na,O, waren 
die gefundenen Perrhenat-Werte vielfacli etwas zu niedrig, was wohl auf Verluste, die 
clurch die a d e r s t  heftige Reaktion bedingt sind, zuriickgefiihrt werden mu0. Aus der 
so von Rhenium befreiten Losung konnte nach Zufiigen von Salpetersaure das Chlor als 
Chlorsilber gefallt werden. Das uberschiissige Silbernitrat wurde mit Salzsaure entfernt, 
das Filtrat zusammen mit noch etwvas Schwefelsaure in der Quarzschale zur Trockne 
eingedampft und so das vorhandene Kalium als Kaliumsulfat gewogen. 

Die derart durchgefiihrten Analyseii ergaben fur das gelbgriine Salz eine 
Zusammensetzung entsprechend der Formel K,ReCl,. 

0.1283 g Sbst.: 0.1516 g Nitron-l'crrhenat. - 0.1781 g Sbst.: 0.2104 g Nitron- 
I'trrhenat. - 0.2028 g Sbst.: 0.3G60 g AgCl., 0.0728 g K$O,. - 0.1988 gSbst.: 0.3564 fi 
.IgCl. 0.0732 g KaSO,. 

K,ReCl,. l3er. Re 39.04, c1 44.57, K 16.39. 
Cef. ,, gg .oh ,  39.0;. ,, 44.64, 44.35. ,. 16.11. 16.;~. 

Soniit verlauft die Reaktion gemaiB deni Schema: KReO, + 3 K J 
-f S HC1 = K,ReCl, + z KC1 + 3 J + 4 H,O. 

Die Verbindung krystallisiert aus verd. Salzsaure, in der sie verhaltnis- 
maBig schwer loslich ist, in schon ausgebildeten, symrnetrischen Oktaederii, 
iiber deren rontgenographische Untersuchung Hr. Prof. St e inme tz  deni- 
nachst berichten wird. Beim trocknen Erhitzen im Rohrchen knisterte sie 
aMich  dem KReO, und schmolz dann zu einem gelb-grunen Kiigelchen, 
gleichzeitig verdampfte ein Teil. Die Farbe des Dampfes war gleich den1 
der festen Substanz gelb-griin. Infolge einer teilweisen Zersetzung desselben 
bildete sich an den kalteren Teilen des Rohres ein Beschlag von violetteni 
Oxyd. Nach I. und W. Noddack5) liegt bei ihm das Verhaltnis Re:  0 
zwischen dem von ReO, und ReO,. Dasselbe Oxyd wurde auch erhalteii 
beim Behandeln der Substanz mit konz. Schwefelsaure. In  der Kalte erfolgte 
keine Reaktion, doch schon bei schwachem Erwarmen koniite deutlich die 
Entwicklung von gasformigem Chlorwasserstoff beobachtet werden. An eineni 
nrittels eines Glasstabes in das Reagensglas eingefiiluten Silbernitrat-Tropfen 
war die Bildung von Chlorsilber leicht wahrzunehmen. Gleichzeitig farbte 
sich die Schwefelsaure erst rotbraun und dann violett. Erwarmte man sie 
noch weiter, so verfliichtigte sich die violette Verbindung allmahlich, die 
Saure entfarbte sich, und dabei trat, gut erkennbar, der Gemch vonschwefel- 
diosyd auf. 

4) W. Geilnianii 11. A. Voig t ,  Ztsclir. nnorgan. allgcni. Chem. 193, 311 [1930]. 
j) I. 11. \V. N o d d a c k ,  1. c. 



In k a l t e m  Wasser  lost sich K,ReCI, verhaltnismaklig leicht. Nach 
spektrographischen Untersuchungen zeigte eine 0.0171-molar. Losung nur 
lhdabsorption im Rot und Violett. Beim langsamen Erwarmen einer ca. 
3-proz. Losung im Wasserbade verschob sich die Farbe bei 470 nach braun- 
gelb. Schon bei 5z0 erfolgte Trubung, und bei etwa Goo schied sich ein dicker, 
flockiger, braun-schwarz gefPrbter Nied.erschlag ab, der sich rasch zu Boden 
setzte. Die iiberstehende Fliissigkeit reagierte jetzt gegen Lackmus stark 
sauer, wahrend sie vorher neutrale Reaktion zeigte. Ammoniak, verd. 
Natronlauge und 5-proz. Soda-Losung fallten schon in der Kalte diese dunkel- 
farbigen Flocken, die durch konz. Salzsaure wieder in Ltisung gebracht werden 
konnten. Mit Uberchlorsaure entstand sofort ohne Farbanderung Kalium- 
perchlorat. Kaliuinferricyanid, Rhodankalium und Nitroprussidnatium 
wirkten nicht ein ; dagegen erzeugte Kaliumferrocyanid eine blutrote Far- 
bung, diese Reaktion ist sehr empfindlich. Schwefelsaures Permanganat 
wurde nicht entfarbt, wohl aber ovydierte Perhydrol, allerdings erst nach 
Xugabe von Kalilauge. 

Von sau ren  Reduk t ionsmi t t e ln  scheinen nach den bisherigen Er- 
f ahrungen schweflige und unterphosphorige Saure ohne Einwirkung zu sein, 
wiihrend bei Zusatz von Zink und Saure sofort Entfarbung eintrat. Die so 
erhaltene Losung zeigte vollig veranderte Eigenschaften. Alkalische Reduk- 
tion durfte wegen der Unbestandigkeit der Ausgangslosung in diesem Mediuni 
weniger in Betracht konunen. 

Mit o rganischen  Basen war in vielen Fallen die Bildung von sehr 
schon krystallisierenden Verbindungen festzustellen. 

Trat hierin schon eine gewisse Verwand t scha f t  ziir P la t in ich lor -  
wassers tof fsaure  zu Tage, so wurde diese noch deutlicher ini Verhalten 
gegen gewisse Metallsalze. Silberacetat fallte aus einer gekiihlten Lijsung von 
K,ReCl, in zo-proz. Essigsaure sofort das orangegefarbte Silbersalz. Es 
loste sich leicht in konz. Ammoniak und schied sich beim Verdunsten des- 
selben in gut ausgebildeten Krystallen wieder ab. Das Vertreiben des NH3 
erfolgte bei Ziminer-Temperatur unter Ausschlul3 von Licht in einem trocknen 
Luftstrom. Beim Erwarmen der orangegefarbten Silbersalz-Fallung auf nw 
etwa 400 wurde die Farbe clerselben immer dunkler, und durch Zugabe von 
Ammoniak konnte man jetzt keine Hare Losung mehr erhalten, vielmehr 
ging die Farbe des Niederschlags in dunkelgrau iiber, beim Erwarmen hellte 
sie sich etwas auf. Sine Analyse dieses Zersetzungsproduktes ergab ungefghr 
89% Ag und 5.776 Re. Die gleiche graue Fallung entstand auch, wenn die 
oben erwahnte ammoniakalische Losung envarmt wurde. War die Fallung 
des Silbersalzes schon weitgehend verandert, so bewirkte NH,-Zusatz bis- 
weilen sofortige Schwarzfarbung der Losung, anscheinend infolge einer Reduk- 
tion zu Metall. 

Die Einwirkung von Silberlosung auf K,ReCl, beweist deutlich die 
komplexe Natur dieser Verbindung, und die erwiihnte Empfincllichkeit gegen 
geringe Temperatur-Steigerung diirfte auf allmiihliche Hydrolyse zuriick- 
zufiihren sein. Von der analogen Verbindung des Platins ist ja die Tendenz 
zur Bildung komplexer Aquosauren schon seit langer Zeit bekannt und z. B. 
von A. Miolatis) einer ausfiihrlichen experimentellen Bearbeitung unter- 
zogen wor den. 
.. - - 

6 )  -1. Miola t i ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cliern. 22, 4 4 5  [ I ~ o o ~ .  
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Bedeutend bestandiger als das Silbersalz sind die entsprechenden Ver- 
bindungen des Caesiums und Thalliunis. Ersteres wurde in essigsaurer 
sowohl als in salzsaurer Losung als kanariengelber, krystalliner Niederschlag 
erhalten. Da13 die Fallung quantitativ verlauft und wirklich Cs,ReCl, liefert, 
bewiesen die beiden folgenden Versuche : 

Die Losung einer genau eingewogenen Menge von rheniumchlor- 
wasserstoffsaurem Kalium in 20 ccm 20-proz. Essigsaure wurde im 
merschul3 init einer wal3rigen Losung von Caesiumchlorid gefallt. Der 
sofort ausgefallene Niederschlag setzte sich nach kurzem Erwarmen klar ab. 
Er wurde durch einen Gooch- Tiegel filtricrt, mit heiI3em Wasser ausge- 
waschen und bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

___- .- -. - - - 
Q931)1 

0.1040 g Sbst.: 0.1446 g Cs,ReCI,. ber. 0.1448 g.  
Mit ciner zweiten Probe, die in 10-proz. HCI gelost war, murde in gleicher Weise ver- 

0.0868 g Sbst.: 0.1210 g Cs,ReCI,, ber. 0.1209 g. 

Das Caesiumsalz der Rheniurnchlorwasserstoffsaure erwies sich als 
praktisch unlijslich in Wasser und verd. Sauren; auch beim Kochen erlitt 
es keine Hyclrolyse, wohl aber vermochten Alkalien, es unter Bildung von 
braunen Flocken zu zersetzen. 

Fiir die Fallung des Thallosalzes kam wegen der geringen Liislichkeit 
des TlCl nur Essigsaure als Medium in Betracht . Wie beim Caesiumsalz erfolgte 
auch hier die Fallung einer eingewogenen Menge K,ReCl, mit TI,CO,, das 
in Faigsaure gelost war, quantitativ. 

idircn. 

0.0784 g Sbst.: 0.132s g TI,ReCI,, ber. 0.1327 fi  

Die Verbindung ist von rotbrauner Farbe, ebenfalls schwer loslich und 
durch Kochen mit Wasser nicht zu verandern, wihrend verd. Natronlauge 
auch hier fast schwarze Flocken zur Abscheidung brachte. 

Diejenigen Salze, die andere als die beschriebenen Metalle zum Ration 
haben, scheinen, nach den bisherigen Untersuchungen, mit groI3erer Loslich- 
keit ausgestattet zu sein. Doch diirfte ihre Gewinnung gelingen, wenn man 
von der freien Saure ausgeht. Die Darstellung derselben ist nach den bis jetzt 
erzielten Ergebnissen moglich. Denn die Losung des gelben Oxydes Re,O, 
in konz. Salzsaure oxydiert reichlich konz. Jodwasserstoffsaure zu Jod, und 
nach seinem Vertreiben konnte aus dieser Losung ein Caesiumsalz gefallt 
werden, dessen Verhalten dem oben beschriebenen analog war. 

Bestimmung des spezif. Gewichts: Sie erfolgte nach der zuerst von 
D a v y  angegebenen ,,Methode des Schwebens". Dabei bot allerdings die 
Adfindung einer Flussigkeit von geniigend hoher Dichte gewisse Schwierig- 
keiten, denn wal3rige Salzlosungen m a t e n  wegen der Loslichkeit des K,ReCl, 
in Wasser von vornherein ausscheiden. Es wurde deshalb nach J. W. Ret-  
gers') Methylenjodid, CH, Jg, verwendet, dessen Dichte durch Zugabe 
von Jodoform noch erhoht wurde. Die auf solche Weise gefundenen Werte 
gaben fiir rheniumchlorwasserstoffsaures Kalium ein spez. Gewicht von 3.34 
bei qO. 

Leitfahigkeits-Messung: Beim Verhalten des Kalium- und des 
Silbersalzes gegen Wasser ist die Neigung zur Hydrolyse bei Temperatur- 
Steigerung hervorgehoben wurden. Den Nachweis, da13 eine waf3rige Losung 

J .  W. Retgcrs ,  Ztschr. physikal. Chcm. 11, 328 ,18931. 
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des K,ReCI, bei gewohnlicher Temperatur selbst in starker Verdiinnung 
ziemlich bestandig ist, lieferte die Messung ihrer Leitfahigkeit, bei der mich 
Hr. Dr. J. S t rohmei r  in dankenswerter Weise rnit Rat und Tat unter- 
stiitzte. Dieselbe wurde unter Anwendung von Wechselstrom bei 250 in 
einein GfaB mit platinierten Platin-Elektroden ausgefiihrt, dessen Eichung 
mit 50 ccm einer 0.02-n. Kaliumchlorid-Losung erfolgte. Die spezif. Leit- 
fahigkeit dieses Salzes betragt bei 25O x = 0.002765 S2-I. Sie ergab fur das 
verwendete GefaB eine Eigen-kapazitat von C = o.og001. Zum Vergleich 
tliente ein Widerstand von xoo Ohm. 

Die MeBreihe selbjt wurde mit 50 ccm einer genau 1,'6,,-inolar. Losung 
b-gonnen. Diese wurde jeweils im Widerstands-GefaB selbst verdunnt, und 
xwar so, daW mit einer auf ,,Aufnahme" kalibrierteii Pipette 25 ccm ent- 
iiommeri uud dafiir wieder die gleiche Menge Leitfiihigkeits-Wasser mittels 
einer auf ,,Ausflul3" graduierten Pipette zugefiigt wurde. Das hierzu ver- 
wendete Wasser hatte eine spezif. Leitfahigkeit von x = 1.5 x IO-, 9-l. 

Nachfolgende Tabel le  gibt in der ersten Reihe die untersuchten Verdiinnungeii, 
iii der zweiten das Verhiltnis der beiden Teile des Gefallsdrahtes und in der dritten das 
liieraus sich errechnende x an, walirend endlich die vicrte 1-ertikale die Aquirxlent- 
I ,ci t fiihigkeit enthiilt. 

I x Av I 

Kach dieseii Messungen betrug in einer n/,o,4-I,osung die Aquivalent- 
1,eitfahigkeit ~ l u  137.7 $)-I. Da bei 2 9  die Ionen-Beweglichkeit des K-Ions 
74.6 9-1 betragt, so wiirde sich fur das halbe ReCI,-Ion eine solche von 63.1 
crrechnen, also eine Zahl von ahnlicher GroBe, wie sie fiir das PtCI,-Ion mit 
b 2.7 gef unden wurde . 

Weiter deuteii obige Zahlen darauf hin, daB bei 250 das komplexe Anion 
des untersuchten Salzes selbst bei praktisch unendlicher Verdiinnung keineni 
weiteren Zerfall unterliegt, denn die Differenz zwischen der Aquivalent- 
Leitfiihigkeit einer niQ2- und einer n/,,40-Lo~ung betragt 18 SL-l, sie ist somit 
etwas kleiner als z. B. die von K2S0,, welche unter den gleichen Be- 
dingungen den Wert 24.8 hat. Wiirde bei 250 schon eine Spaltung des Anions 
eintreten, so ware die dabei entstehende Salzsaure sicherlich bei der Messung 
der kitfahigkeit zu erkennen. Ferner zeigt nach dem Ostwaldschen Gesetz 
diese Differenz von 18 Q-l an, da13 das Salz monomolekular gelost ist. 

A. H a n t z s c h  hat bei seinen spektrographischen Studien uber die Sake 
tler Platinchlorwasserstoffsaure 8, nachgewiesen, claB die F a r  be dieser Salze 
soweit ungefarbte Kationen in Frage kommen, lediglich auf das komplexe 
,Inion zuriickzufiihren ist. Beim K,ReCI, ist dieses ebenfalls !l!rager des 
Farbcharakters. Zuni Nachweis wurde die waWrige Losung des Sakes in 

-. 

1) .I ~ ; i n t ~ . s c i ! .  B.41, I ~ I G  rIgo8:. 
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einem Apparat, wie ihn Nerns t  zur direkten Erniittlung der Wanderungs- 
Geschwindigkeit angibt, mit einer Kaliumnitrat-Losung von ungefahr gleicher 
1,eitiiihigkeit iiberschichtet. Beim Anlegen einer Spannung von 60 Volt war 
ReCI, als gefarbtes Anion gut zu erkennen. Dabei bildeten sich an der Be- 
riihrungsflache mit der kathodisch gebildeten Kalilauge die erwahnten dunkel- 
braunen Flocken, die wahrscheinlich Rhen iumhydroxyd  sind. Gleich- 
zeitig bewies dieser Versuch, dal3 K,ReCl, elektrolytisch dissoziiert iiach : 

Z u s am m eri f a s s un g. 
Wiihrend sich nach I. und W. Noddack  Rheniumdioxyd in saurer Losung schnell 

a i r  7-wertigen Stufe oxydiert, zeigt die vorliegende Arbeit. daO das ewertige Rhenium 
hi komplexer Form recht bestiindig ist und in einer ganzen Reihe von Verbindungen 
;iiifzutreten vermag. Sie weist einen Weg, der einfach, rasch und dabei mit fast quanti- 
tntiver Ausbeute das reine Kaliumsalz der Rheniumchlorwasserstoffsaure liefert. 
welches wie die iibrigen Verbindungen des Typus Me (I)&e (IV)X,, soweit sie ebenfalls 
wasser-frei und schwerloslich sind, in Oktaedern krystallisiert. Sein chemisches und, 
soweit mijglich, auch sein physikalisches Verhalten wurde einer eingehenden Bearbeitung 
untenogen. Diese zeigte, d d  auch das jiingst entdeckte Element genau so, wie die 
meisten anderen 4-wertigen Metalle, in dieser Oxydationsstufe eine Halogenosaure bildmi 
kann. 

Die Versuche werden am hiesigen Institut fortgesetzt. Meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Hrn. Geheimrat Prof. W. Manchot ,  mochte ich auch an 
dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen fiir das gro13e Wohl- 
wollen und das rege, stets fordernde Interesse, das er mir und meiner Arbeit 
immer in so reichem M a e  entgegenbrachte. 

K,ReC1, + 2 K ' + ReCl,--. 

117. M. H. Pa lomaa  und Arno Kenett i :  Studien iiber Bther- 
artige Verbindungen, IV. l) : Synthese und synthetische Verwendung 

der 2-Halogen-ather. 
AT US d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland) .] 

(Eingegmgen am 27. Januar 1931.) 
I. Die 2-Halogen-ather vom Typus R .O . CH,. CH, . X nehmen unter 

den Halogen-athern R .O . [CHJn. X in bezug auf die Reaktionsfiihigkeit 
eine Ausnahme-Stellung ein. Sie reagieren im allgemeinen sehr trage (relatives 
Reaktions-Minimumz)) und nicht selten in anomaler Richtungs). Diese 
Tatsache und weiter der Umstand, dal3 die 2-Halogen-iither bisher keine 
leicht zuganglichen Korper waren 4), machen die ziemlich beschrankte syn- 
thetische Anwendung derselben verstandlich. Wir haben nun gefunden, 
. -. -. 

l) Uritte Mitteil.: B. 62, 3117 [1930]. 
*) Palomaa,  Dissertat. 1908; vergl. Karvonen ,  B. 42, 687 [rgog]; K i rne r ,  

Journ. Amer. chem. SOC. 48, 274G [I~zG]. 
*) 2. B. ungesattigte Verbindungen bei der Einwirkung von Natrium oder JIag- 

nesium: Wohl u. Ber thold ,  B. 43. 2177 [I~IO]; Grignard,  Compt. rend. Acad.Sciences 
ll8,1o48[1Qo4];Hamonet, Bull.Soc.chim. Paris[3] 33.515 [1go5];Swallenu. Boord. 
Journ. Amer. chem. SOC. 62. 652 [I930]. 

') vergl. Karvonen ,  B. 42, 687 [~gog]; Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A, 8, Nr. 7 
[1912] ; daselbst ausfiihrliches Literatur-Verzeichnis; vergl. weiter die folgende FuOnote. 




