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173. F.Kraussund H. Ddhlmann: Uber Halogenoverbindungen
des Rheniums (Beitrige zur Chemie des Rheniums, IV. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Fingegangen am 7. Mirz 1932.)

Im AnschluBl an eine Mitteilung von Krauss und Steinfeld?), in der
Komplexverbindungen des 3-wertigen Rheniums, sowie Bromoverbindungen
des genannten Metalles erstmalig beschrieben werden und weiterhin {iber
einige andere Halogenoverbindungen desselben berichtet wird, verdffentlichen
Manchot, Schmid und Diising?) einige Versuchs-Ergebnisse auf diesem
Gebiet. : ‘

Die Genannten geben bei dieser Gelegenheit an, dall bei der Reduktion
des Kaliumperrhenates nach Enk?® mit Kaliumjodid und konz. HCI
verwickelte Verhiltnisse vorliegen, und daB sie ein gelbes, ein gelbgriines und
ein braunes Rohprodukt beobachtet hitten. Durch Umkrystallisieren der
zuletzt genannten, braunen Verbindung aus 10-proz. Salzsiure wurden dann
— als Bearbeiter wird H. Schmid genannt — drei verschiedene Stoffe ge-
wonnen, und zwar die gelbgriine Verbindung von Enk, die fiir K,[ReClg] an-
gesehen wird, ferner ein orangegelbes Produkt und eine rotbraune, durch KCI
verunreinigte Substanz. EineErklirung dieser Erscheinung wird nicht gegeben.

Unserer Ansicht nach hat die braune Verbindung, deren Reindarstellung
von Krauss und Steinfeld (1. c.) schon beschrieben worden ist, die Zusam-
mensetzung X, [RelllCly]. Wir haben dann weiter festgestellt, daB das Salz
K, [ReClg] nicht, wie bisher angenommen wurde, griingelb oder gelbgriin,
sondern gelb ist. Hiermit ist die Frage nach der zweiten, von Manchot
und Mitarbeitern beobachteten Verbindung beantwortet.

Die dritte beschriebene Verbindung halten wir fiir ein Hydrolysenprodukt
der zweiten. Krystallisiert man das gelbe Kalium-hexachloro-rheneat
aus sebr verdiinnter Salzsiure um, oder gibt auch nur Wasser zu der gelben
L6sung der genannten Verbindung, so erhilt man eine griine Losung, und aus
dieser das griine Kalium-hydroxo-pentachloro-rheneat der Zusammen-
setzung K, [RelVCl,.OH]. .

Hierzu bemerken wir, dal es uns noch nicht gelungen ist, diese Hydroxo-
Verbindung vollig frei von dem Hexachloro-Salz zu erhalten. Die Schwierig-
keit bei der Herstellung dieses Stoffes liegt darin, dal} entweder der Vorgang
K, [ReClg] + H,0 — K,[ReCl;.OH] + HCl wegen zu hoher Konzentration
der Salzsiure nicht vollstindig nach rechts verliuft und das Salz daher zu
viel Chlor enthilt, oder aber, daB die Salzsidure zu stark verdiinnt ist und
vollstindige Zersetzung eintritt. _

Die entsprechende Caesiumverbindung, und auch das Rubidium-
salz, konnten dagegen analysenrein gewonnen werden.

Alle die beobachteten gelbgriinen und griingelben Produkte scheinen uns
Gemenge von der gelben Hexachloro- und der griinen Hydroxo-pentachloro-
Verbindung zu sein. Die Farbe des entstehenden Priparats ist abhéngig von
der Konzentration der verwendeten Salzsiure. Nimmt man konzentrierte
Salzsdure, so geht der Farbton mehr ins Gelbe, mit stirker verdiinnter Salz-
sdure erhdlt man griinliche Niederschlige.

1) Krauss u. Steinfeld, B. 64, 2552 r931].
2) Manchot, Schmid u. Diising, B. 64, 2905 [1931].
3) Enk, B. 84, 791 f1931].
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Ebenso, wie aus der gelben Verbindung die griine hergestellt werden
kann, gelingt es, die griine in die gelbe zu iiberfiihren; es ist nur notwendig,
zum UmKkrystallisieren konz. HCl zu verwenden. Auch die griine Losung des
Hydroxo-Salzes wird bei Zugabe von konz. Salzsdure gelb?).

Enk hat demnach scheinbar, wie zunichst auch Krauss und
Mitarbeiter, die reine Hexachloro-Verbindung gar nicht in der Hand
gehabt; da er die Farbe seines Salzes als gelbgriin bezeichnet, enthielt
dieses auch die Hydroxo-Verbindung. Dasselbe gilt von Briscoe, Robin-
son und Stoddart®), die durch Umkrystallisieren eines aus Rhenium-
metall und Chlor erhaltenen Produktes aus wiBriger Losung ein griines Salz
gewannen und dieses unrichtigerweise als K,[ReCly] ansehen. Ob die an-
deren, von den Genannten aus der Kaliumverbindung dargestellten, schwer
16slichen Salze des Silbers, Quecksilbers und Thalliums reine Hexachlorosalze
sind, bzw. wie weit sie Hydroxoverbindungen enthalten, bedarf noch der
Feststellung.

Manchot, Schmid und Diising beobachten bei der Reduktion ihrer
Verbindung K,[ReCl,] mit Zink und Siure gelbe, griine und braungelbe
Farbtone, ferner gelegentlich ein Dunkelwerden der Losung. Die Genannten
halten die griine Losung fiir ein Reduktionsprodukt der gelben und die braune
fiir ein Hydrolysenprodukt von dieser. Der Vorgang muf} jedoch anders ge-
deutet werden: Die griine Ldsung entsteht aus der gelben oder gelbgriinen,
wenn durch die Einwirkung der Siure auf Zink diese verbraucht wird und
Hydrolyse eintritt. Die braune I.0sung ist dann das Reduktionsprodukt und
enthilt RelBl. Diese Anschauung wird schon dadurch bekriftigt, daB, wie
Manchot, Schmid und Diising selbst angeben, die Braunfirbung durch
Saure nicht sogleich wieder verschwindet. Das ,,Dunkelwerden’ tritt nach
unseren Erfahrungen immer dann auf, wenn die Aciditit gering wird; es be-
deutet eine voéllige Zersetzung der betreffenden Verbindung.

Dieweinrote Losung, die die Verfasser beschreiben, haben wir bisher nicht
beobachtet; auch konnen wir uns mit dem Gedanken der Autoxydation der
dritten Wertigkeitsstufe bis zur fiinften noch nicht befreunden. Uber diese
Frage werden wohl die weiteren Mitteilungen von Manchot und Mitarbeitern
Klarheit bringen.

Wir haben die folgeuden Salze hergestellt: K,(Rb,, Cs,)[ReCly]; K,y(Rb,,
Cs,)[ReClL;.OH]; Csy(Rb,, K,) [ReBrgl; Cs,[ReBr;.OH]; Cs,(Kj, Nag)[ReJq].
Vonden Bromo-Salzen konnten wir bisher nur vom Caesium eine Hydroxo-
Verbindung herstellen und von den Jodo-Salzen keine. Das Cs- und Rb-Salz
der allgemeinen Formel Mel,[Re]J,] ist ohne woeiteres aus der entsprechenden
Natriumverbindung darstellbar. Die Hexajodo-Salze sind schwarz,
metallisch, undu:chsichtig, Wir glauben daher nicht, da3, wie Manchot,
Schmid und Diising angehben®), die erwidhnte orangefarbige Verbindung
¢in komplexes Kalium-rheaium-jodid darstellt. Wir sind vielmehr der An-
sicht, da3 der Jodgehalt durch ein Rheniumoxyd cder -chlorid vorgetduscht

4) Beim Rhenjum liegen analoge Verhiltunisse vor wie beim Ruthenium, beim
Osmium dagegen tritt Hydrolyse sehr viel schwerer ein, da die entsprechenden Kom-
plexe stirker sind. Wir beabsichtigen, an anderer Stelle die Hexahalogeno-Verbin-
dungen des Rheniums, Rutheniums und Osmiums zu besprechen und zu ver-
gleichen.

5) Briscoe, Robinson, Stoddart, Journ. chem. Soc. London 1981, 2266.

%) Manchot, Schmid, Diising, loc. cit. S. 2906.
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worden ist, das z. B. beim Kinleiten von Chlor in eine stark schwefelsaure
Iosung einer Chloroverbindung des 3- oder 4-wertigen Rheniums als violetter
Dampf entsteht, der sich in Chloroform cder Schwefelkohlenstoff mit derselben
Farbe 10st wie Jod.

Mit Riicksicht auf die im Gange befindlichen Untersuchungen von
Manchot und Mitarbeitern stellen wir zunichst die Arbeiten iiber Rhenium
zuriick. Vorbehalten méchten wir uns, eine Frage zu kliren, ob die Stoffe der
Zusammensetzung Mel,[Re,Cl;,] als chemische Individuen oder als Gemenge
anzusprechen sind.

Wir mdchten nicht verziumen, auch dieses Mal der Notgemeinschaft
der Deutschenr Wissenschaft und den Vereinigten Fabriken zu
T.eopoldshall den Dank fiir die Férderung der Untersuchung auszusprechen.

Beschreibung der Versuche.
An dieser Stelle soll nur ganz kurz iiber Darstellung und Eigenschaften
der in Frage kommenden Verbindungen berichtet werden?). Die Analysen
wurden nach den Angaben von Krauss und Steinfeld ausgefiihrt.

I. Chloro-Salze.

1. Cs,[ReCly]. Darstellung: Entweder aus der entsprechenden Kalivm-
verbindung durch Zugabe von CsCl und Einengen der Ldsung oder durch
Reduktion von Caesiumperrhenat mit konz. HCl und auch durch Umkrystal-
lisieren der Verbiudung 2. aus konz. HCL. Aussehen: gelbe, mikroskopische
Krystalle, ‘

Ber. Cl an Re 21.34, Cl an Cs 10.67.
Gef. ,, ,, ,, 2I.2I, 21.49, 21.30, ,, ,, ,, [0.67, 10.58, 10.44.

2. Cs,[ReCl;.OH]. Darstellung: Durch Umkrystallisieren der nnter 1
erhaltenen Produkte aus verd. HCl, Ganz hellgelbe, mikroskopische Krystalle,
Ber. Cl an Re 16.43, Clan Cs 10.97. Gef. Cl an Re 16.77, 16.36, Cl an Cs 11.25, 10.65.

3. Rb;[ReCly]. Darstellung: analog wie Verb. 1. Gelborange, mikro-
skopische Krystalle.

Ber. Cl an Re 24.88, Cl an Rb 12.44. Gef. Cl an Re 24.82, Cl an Rb 12.42. ’
4. Rby[ReCl;,.OH}. Darstellung analog wie Verbr 2. Hellgelbe Krystalle.
Ber. Cl an Re 19.29, Cl an Rb 12.86. Gef. Cl an Re 19.67, Cl an Rb 12.83.
5. Ky[ReClg]. Darstellung analog wie Verb. 1 und 3. Gelbe Krystilichen.
Ber. Cl au Re 29.72, Cl an K 14.86. Gef. Cl an Re 29.61, Cl au K 14.61. )

6. K.[ReCl,.OH]. Darstellung analog wie Verb. 2 und 4. Griine Kry
stilichen. :
Ber. Cl au Re 23.13, Cl an K 15.42. Gef. Cl an Re 24.36, 24.90, Cl an K 15.51, 15.63.

II. Bromo-Salze.

1. Cs[ReBrg]. Darstellung: Nach Enk aus Cs,ReQ, mit KJ und HBr
oder aus K,[ReBr,} durch Fillen mit Caesiumsalz oder aus Cs,ReO, durch
Kochen mit konz. HBr. Rotviolette Krystillchen.

Ber. Br an Re 34.32, Br an Cs 17.16. Gef. Br an Re 34.50, Br an Cs 17.26.

7) Eine ausfiihrliche Mitteilung soll an anderer Stelle in anderem Zusammenhange
erfolgen. .
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2. Cs,[ReBr;.OH]. Darstellung analog wie Verb. I 2. Rote Krystiillchen.
Ber. Br an Re 27.64, Br an Cs 18.42. Gef. Br an Re 27.44, Br an Cs 18.36.

3. Rb,[ReBrg]. Darstellung analog wie Verb. II 1. Dunkelrote Kry-
stillchen.

Ber. Br an Re 38.20, Br an Rb 19.10. Gef. Br an Re 38.08, Br an Rb 19.21.
4. K,[ReBrg). Darstellung analog wie Verb. IT 1. Rotviolette Krystill-
chen.
Ber. Br an Re 42.97, Br an K 21.48. Gef. Br an Re 43.02, Br an K 21.51.

II1. Jodo-Salze.

I. Csp[ReJgl. Darstellung analog 1 1. Schwarze, metallglinzende
Krystillchen.

Ber. J an Re 41.92, J an Cs 20.96. Gef. ] an Re 41.67, J an Cs 21.31.
2. K,[ReJgl. Darstellung analog I 1. Aussehen wie IIT 1.
Ber. J an Re 49.48, J an K 24.74. Gef. J an Re 49.13, 49.48, J an K 24.65, 24.67.

3. Nay[ReJ,]. Darstellung analog wie I 1. Schwarze, metallglinzende
Krystilichen.

Ber. J an Re 51.08, J an Na 25.54. Gef. ] an Re 50.78, J an Na 25.40.

174. Juliusv. Braun und Gerhard Irmisch: Darstellung von

Bromiden aus Aminen mit Phosphortrichlorid und Brom.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.}
(Fingegangen am 4. April.)

Einer der beim Abbau der Naphthensiuren von dem einen von uns
eingeschlagenen Wege hat die Umformung einer Saure R.CO,H in das Amin
R.NH, und weiterhin in das Bromid R.Br zur Grundlage. Der an zweiter
Stelle genannte Ubergang 148t sich in sehr befriedigender Weise bewerk-
stelligen, wenn man nach der seit bald 30 Jahren bekannten Methode des
einen von uns?) die Benzoylverbindung des Amins mit Phosphorpentabromid
destilliert, bietet aber bei Vérarbeitung groBerer Mengen eine Schattenseite:
der Preis des Pentabromids ist auBerordentlich hoch. Wir legten uns
unter diesen Umstéinden die Frage vor, ob sich die Reaktion nicht in wohl-
feilerer Weise durchfiihren lieBe, und beschlossen, statt des PBr; das dqui-
molekulare Gemisch von Phosphortrichlorid und Brom auf sein
Verhalten gegen Benzoylverbindungen organischer Amine zu
priifen.

Die Frage, was sich alles beim Zusammenbringen von Brom und PCl,
bildet, ist noch nicht restlos geklirt; die alte Auffassung, als finde ein glatter
Zusammentritt der Komponenten zu PClgBr, statt, scheint im Sinne der
neueren Untersuchungen, insbesondere von Mitobedzki und Xrako-
wiecki?) sicher nicht zuzutreffen, denn die beiden Autoren konnten zeigen,
daB die erste Wechselwirkung zwischen PCl; und Brom in einer Substitution
(PCl; 4+ Br, = PCLBr + CIBr) besteht, und daB die weiteren Reaktionen
auf einer Anlagerung von Halogen (Cl,, CIBr und Br,) an PCly und PCLBr

1) vergl. A. 490, 100 [1931]. %) B. 87, 3210 [1904]. 3) C. 1980, 1 3418.





