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von IOO can &her 5-mal mit je 10 ccm Eiswassei gewaschen. Ruckstand 
nach Trocknen uad Verdampfen des Athers im Hochvakuum fraktioniert : 

Sdp . Destillat Brom-Bestimmung aD 
(Volmer-Pumpe) g mg Sbst. mg SgBr yo Brom I-dm-Rohr 

72-740 0.6 - - - - 9 . 6 0 ~  
74O 2.3 10.860 0.990 3.88 -10.76" 

-1080 0.6 11.650 1.530 5.59 -1'+.000 

Nach dem Halogen-U'ert siad in 2.9 g") 0.4 2 Brom-bernsteinsaure-ester 
Aus den Drehwerten er- 

Ein Parallelversuch ohn e Diazo-essigester lieferte eine Ausbeute, die 

vorhanden, d. s. 6% der theoretischen Ausbeute. 
gibt sich, dal3 der gebildete Brom-bernsteinsaure-ester optisch aktiv ist. 

der des Versuches +4 entspracb. 

5. Drehwerte von Asparaginsaure-diathylester in Diazo-bern- 
s te in  9 au r e - dia t h y  le s t e r. Schichtdicke : 5 cm. 
Diazo-bernsteinsaure- 

diathylester 
g 

I .ooo 
0.983 
0.944 
0.916 
0.854 
0.831 
- 

Asparaginsaure- 
diathylester 

r4 

0.017 
0.056 
0.084 
0.146 
0.169 

- 

1.000 

aD 

+0.75 
+0.64 
+0.43 
+0.35 
+o.rz 

-4.70 
0.00 

477. W. Manchot, H. Schmid und J. Dusing: Ober 3-Werfi@;eS 
Rhenium und sein Verhalten bei der Oxydation (Vorlaufige Mitteil.). 

[Aus d. Anorgan. Lahrat. d. Techn. Hochschdle Miinchen.] 
(Eingegangen am 9.  Xovember 1931.) 

Wegen der Beziehungen des Rheniums zu Mangan und zur Platingruppe 
schien es mir im Zusammenhang mit meinen Arbeiten uber Oxydations- 
vorgange, sowie ii5er I-wertiges Manganl), Ruthenium2), Platins) und Pal- 
ladium4) von Interesse, den unteren Wertigkeitsstufen des Rheniums 
nachzugehen. Ich hatte deshalb meinem Assistenten und mehrfachen Mit- 
arbeiter E n k  vorgeschlagen, in dieser Richtung in selbsthdiger und selbst- 
verantwortlicher Arbeit Versuche anzustellen. En  k hat daraufhh den 
Schlussel fiir einen erfolgreicb Ab b au des K a1 i u m pe r r hen a t  s gefunden 5 ) .  

so) Die erste Fraktion, die noch Brom-essigsaure-ester enthalten haben kann, blicb 

I) Manchot u. Gall, B.  60, 191 r19271, 61, 113j Lr928-j. 
*) Manchot u. Enk, B. 68, 1635 [1g3oj. 
a) Manchot u. Lehmann, B. 68. 2775 [1g30]. 
*) Manchot u. H. Schmid, B. 68, 2782 [rg30]. 

- 

unberucksichtigt. 

j) Enk, B.64, 791 [Ig31]. 
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Dtirch ein hierfur noch nicht probiertes Reduk t ionsmi t t e l ,  namlich 
rauchende  Sa lzsaure  + Jod  kal ium, gelang ihmdie Gewinnung der Ver- 
b indung  K,ReCl,,. welche nachst dem Dioxyd ReO,, das schon die Rheniuni- 
Xntdecker I. und W. Noddack  beschrieben haben, die erste genau definierte 
Verbindung des 4-wertigen Rheniums ist. 

Die Versuchc von E n  k sind im hinsigen Institut fortgesetzt worden. wie 
in E n k s  Arbeit angekiindigt war, und zwar init E n k s  Einverstandnis, welcher 
an der eigenen liortsetzung vxhindert war. Der atis unserer Schbd3bemerkung 
ersichtliche Grund gibt Yeranlassung, voii diesen Versuchen im nachstelienden 
jetzt friiher zu berichten, als eigener Wunsch gewesen ware. 

Zunachst hat H. Schmid  seinerseits wiederum wie E n k  ganz selbstandig 
sich niit der E n  kschen Reduktionsniethode beschaftigt und vemickelte Ver- 
hiiltnisse angetroffen. Er beobachtete, daJ3 hierbei nicht immer ein gelbes 
oder gelbgriiies Produkt auftritt, sondern auch, ohne dal3 die Rcduktions- 
Bedingtmgen absichtlich geandert wurflen, e h  tiefbraun gefarbtes Rohprodukt. 
Aus diesem hat H. Schmid  durch Krystallisation aus IO-proz. Salzsaure drei 
verschiedene Rorper gewonnen, namlich die gelbgriine Verbindung K,ReCl, 
von E n k  ; ferner ein ebenfalls in Oktaedern oder noch flachenreicheren Formen 
krystallisierendes, orangegelbes, sehr schiin und einheitlich aussehendes Pro- 
dukt, das in 30-proz. Salzsaure schwer loslich jst, und eine in schiinen Okta- 
cdern krystallisierende, rotbraiine Su bstanz, welche stark rnit Chlorkaliuni 
verunreinigt ist. Die beiden letztgenannten Stoffe werden aus dem braunen 
Viltrat , welches nach dem Auskrystdlisieren der gelbgriinen Verbindung ubrig 
bleibt , durch Eindampfen auf dem Wasserbade und f raktionierte Krystalli- 
sation gewonnen. D a s  b r a u n e  R o h p r o d u k t  ist h i e rnach  keineswegs 
e inhe i t l  i ch. Alle drei Stoffe reduzieren alkalischehthrachinon-sulfonsaure, 
und es ist deshalb schon jetzt der SchluB berechtigt, da13 es sich urn Ver- 
bindungen derselben Stufe, und zwar der 4-wertigen Stufe, des Rheniums 
handelt. Aus dem brauirot gefarbten Filtrat vom Rohprodukt Wt sich 
ferner durch wiederholtes fraktioniertes Krystallisieren, wohei ziinachst 
Kaliumchlorid abgeschieden wird, eine orangefarbige, gut krystallisierte Ver- 
bindung isolieren, die Jod enthalt, in M’asser rnit goldgelber Faibe loslich ist, 
also vermutlich ein komplexes Kaliumrheniumjodid darstellt. H. Schniid 
ha t  auch beobachtet, daI3 die Verbindung K,ReCl, bei der katalytischen 
Hydrierung rnit Platin Wasserstoff verbraucht. 

E n k  hat bereits angegeben, da13 seine Verbindung durch Zink  tind 
Sa lzsaure  entfarbt und viillig verandert wird. \Vie zu erwarten, kann man 
hierfiir auch Schwefe lsaure  verwenden, was ermoglicht zu erkennen, da13 
in der reduzier ten  Losung Chlor-Ion vorhanden ist, wahrend die Losung 
der komplexen Verbindung mit AgNO, keine AgC1-Fallung gibt, sondern das 
komplexe, orangegdbe, von E n  k beschriebene Silbersalz. Mir fie1 zugleich auf, 
daI3 die rnit Zink und Saure behandelte Losuog ein iiberraschend s t a r k e s  
Redukt ionsvermogen besitzt, wie es in saurem Medium nicht haufig an- 
getroffen wird. Sie bleicht Farbstoffe, wie Indigo-sulfonsaure und Lackmus, 
momentan. Der Farbstoff kommt an der Luft allmahlich wieder zum Vor- 
schein. Die reduzierte Liisung entfarbt ferner Jodlosung und Permanganat 
sofort. Sie wird auch von gasformigem Sauerstoff und H,O, rasch oxydiert. 
Quecksilberchlorid wird reduziert. Silbemitrat gibt sofort schwarze Fallung . 
cbenso ammoniakalische Silberlosung. Mit Natronlauge fallt ein brauner 
Xederschlag. Dieses alkalische FBllungsgernisch zeigt ebenfalls starkes 



Red@tionsvermGgen. Es reduziert Anthrachinon und Anthrachinon-sulfon- 
same stark. 

Man kann auch von Perrhenat ausgehend diese reduzierende Stufe be- 
kommen. . ZweckmaSiger und ubersichtlicher ist es, zunachst von der bereits 
4-wertiges Rhenium enthaltenden, wohldefinierten Verbindung K,ReC1, 
auszugehen. Mit dieser haben wir gemeinsam und unter Mitwirkung von 
J .  Diising die folgenden Reduktionsversuche angestellt: Fiihrt man die 
Reduktion rnit Zink und Salzsaure oder noch besser mit Schwefelsiiure aus, 
wobei es vorteilhaft ist, durch Kiihlen rnit kaltem Wasser die Einwirkung des 
Zinks zu maSigen, so erhalt man eine zuerst griinliche, allmiihlich etwas gelb- 
lich werdende Lijsung. Diese ergab bei der Osydat ion rnit Kaliumper- 
manganat in schwefelsaurer Liisung einen Verbrauch von nahezu 4 Aquiv. 
Sauerstoff, wobei die Fliissigkeit in stark schwefelsaurer I,ijsung farblos 
bleibt, bei geringerem Saure-Gehalt dagegen nach dem Zusatz von etwas mehr 
als I Aquiv. Permanganat sich allmiihlich gelb f8rbt und zum Schld3 rotgelb 
wird, eventuell auch einen rotlichen Niederschlag fallen lat. h l i c h e s  Ver- 
halten zeigt auch die in Gegenwart von mehr Schwefelsaure oxydierte Liisung, 
wenn man die Saure durch Zusatz von Natronlauge, auch durch Wasser- 
Zusatz vorsichtig abstumpft. Dieses deutet auf das Auftreten der 6-wertigm 
Stufe des Rheniums bei der Oxydation hin, welche aber noch iiberschritten 
wird, so da13 auch die 7-wertige Stufe auftritt. i h l i c h e  Resultate ergab die 
Oxydation rnit Jodlosung, wobei die Fliissigkeit in uberschussige Jdosung 
eingegossen und rnit Thiosulfat zuriicktitriert wurde. 

Um die Verunreinigung der Fliissigkeit durch Zink zu vermeiden., wurde 
mit H. Schmid auch die elektrolytische Reduktion an der Kathode 
mit Erfolg probiert . Mit einer Quecksilber-Kathode und I. .o-molarer Schwefel- 
same wird die Reduktion alsbald sehr deutlich. Die Fliissigkeit farbt sich 
griinlich gelb und zeigt dann das gleiche Reduktionsvermogen wie die mit 
Zink und Saure behandelte Substanz. Unkr Benutzung eines Knallgas- 
Coulometers in bekannter Versuchs-Anordnung wurde hierbei deutlich Wasser- 
stoff-Verbrauch festgestellt, dessen Menge e in Aquivalent, bezogen auf das 
angewandte K,ReCt, betrug. Dies weist auf die Entstehung der pwertigen 
St:ife des Rheniums hin. Beim Stehen an der I&, noch schneller beim Durch- 
leiten von Sauerstoff farbt sich diese schwach gefarbte Lvsung dunkelbraun 
und allmahlich weinrot. Dunkelwerden wurde auch, namentlich bei der 
Einwirkung von Zink, dann beobachtet, wenn die Same sehr verbraucht 
war. Man bekommt infolgedesm bei der Reduktion, namentlich mit Zink, 
nicht immer genau den gleichen Farbenton der Fliissigkeit. Je nach dem 
Saure-Malt kann derselbe ein biBchen mehr hellgelb bis griinlich oder 
auch braungelb sein. Es scheint auch hierbei wie in der 4-wertigen Stufe 
die Hydrolyse eine Rolle zu spielen und wie dort auch der Umstand, dai3 
die einmal eingetretene Hydrolyse, an Braunfarbung kenntlich, durch Zusatz 
\-on Saure nicht sogleich wieder verschwindet . 

Wird die rnit Zink oder an der Gathode reduzierte saure Gsung des 
Kalium-rhenium (1V)-chlorids, K,ReCl,, rnit Luft oder Sauerstoff geschiittelt, 
so nimmt sie 2 Kquiv. auf, und es bildet sich eine tief weinrot gefarbte 
Fliissigkeit, welche beim Zentrifugieren nur eine Spur schwarzlicher Substanz 
absetzte, beim Filtrieren durch Ultrafilter klar blieb und sich durch das 
Ausbleiben des Tyndall-Effektes als nicht kolloidhaltig envies. Durch 
Wasserstoffsuperoxyd schlagt die weinrote Farbe sogleich in gelb urn. Dies 
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weist darauf hin, da13 bei der Autoxydation der 3-wertigen Stufe  
die 5-wertige Stufe  des  Rheniums entsteht. I. und W. Noddacks) 
haben ein zwischen ReO, und ReO, liegendes violettes Oxyd beobachtet. 
Die Autoxydationsversuche sind durch Schiitteln in einem Thermostaten 
ausgefiihrt, dessen Temperatur-Konstanz eine Fehlerbreite \-on 0 . 0 1 ~  zeigte. 

Bigentiimlich gefarbte Substanzen bekommt man, wenn man die redu- 
zierte Wsung rnit Cyankalium umsetzt, was noch weiter verfolgt werden 
soll. Auch sind wir rnit Versuchen zur Gewinnung von organischen Komples- 
verbindungen der 3- un? 4-wertigen Stufe beschaftigt. Das Verhalten dieser 
Stufe zeigt eine gewisse ahnlichkeit rnit den von mir beim 2-wertigen Eisen’) 
gemachten Wahrnehmungen, nur rnit dem Unterschied, dal3 die beim Rhe- 
nium auftretenden hoheren Stufen weit bestidiger sind als beim Eisen, 
was dem allgemeinen Charakter des Rhenium im Vergleich rnit dem Eisen 
entspricht , 

Die Verbindung K,ReCl, selbst verhdt sich ganz anders als ihr Re- 
duktionsprodukt. Sie bleicht in saurem Medium Indigo-sulfonsaure nicht 
und reduziert Permanganat nicht. Mit Alkali versetzt, zeigt jedoch K2ReC1, 
auch die Eigentumlichkeit der raschen Autoxydation. Hierbei ergab sich 
ein Sauerstoff-Verbrauch von 2 Aquiv., wobei eine noch Spuren ekes Nieder- 
schlages enthaltende, schwach gelbliche Fliissigkeit entstand. 

Das bei der Arbeitsweise nach Enk oft entstehende braune Rohprodukt 
(vergl. oben) verhalt sich bei Reduktion und Oxydation wie die Verbindung 
K2ReC&, was wiederum bestatigt, dalj es 4-wertiges Rhenium enthdt. 

Unsere Versuche zeigen somit, dalj die bei der elektrolytischen Reduktion, 
sowie mit Zink und Saure auftretende, stark reduzierende Stufe dem 3-wertigen 
Rhenium eugehort. 

Wir sehen uns zu vorstehender Mitteilung veranlaot durch eine in1 
letzten Heft dieser Berichte erschienene Veroffentlichung von K r  au 13 
und Steinfeld*), welche ihrerseits die Arbeit von Enk fortgesetzt haben. 
In Analogie rnit En k stellen sie durch rauchende Bromwasserstoffsaure 
$- KBr das dem Enkschen Chlorid K,ReC& analoge Bromid K,ReBr, her. 
Sie haben ferner mit der Enkschen Arbeitsweise ein braunes Rohprodukt 
erhalten (vergl. H. S c h m id s obige Charakterisierung desselben) , welches 
sie analysiert haben und auf Grund der Analyse als K,ReCl,, also als Derivat 
des 3-wertigen Rheniums, beschreiben. Reduzierende Eigenschaften dieser 
Substanz haben sie nicht festgestellt. Reduktionsversuche wie wir, ausgehend 
von En k s gelbgriiner Verbindung K,ReC&, haben sie nicht gemacht. 

Unsere Versuche werden fortgesetzt. 

O) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 181, 32 [rg2g]. 
7) A. 825, r o j  [1902:. ’) B. 84, 2 j j 2  [193I]. 


