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Schmp. 1380 (Sintern 1360), Misch-Schmp. mit den1 Derivat des natiirlichen 
Produktes : 138O (Sintern 134O). 

Wir haben also zeigen konnen, daB 3 Abbauprodukte eines synthetischen 
Aporphins (Vinyl-phenanthren, Reaktionsprodukte init Chlorkohlensaure- 
ester und mit Benzoylchlorid), welche die khoxygruppe an der Stelle 2 t rqen ,  
mit den entsprechenden Derivaten aus Laurotetanin identisch sind, und dalj 
das Vinyl-phenanthren und die Phenanthren-carbonsaure aus Laurotetanin 
verschieden sind von den analogen Produkten mit der khoxygruppe an der 
Stelle 3. I, a u r  o t e t ani  n ist somit z - 0 x y - 3.5.6 - t r j m e t  h ox y -n or  a p o r - 
ph in ,  wie S p a t h  und S t r a u h a l  axs Analogie-Griinden vermutet haben. 

Die Arbeit wurde dem einen von uns (J. E isenbrand)  durch ein Sti- 
pendium der Rockefeller-Stiftung ermoglicht, wofiir er der Stiftung seinen 
Dank ausspricht. Die Kosten der Untersuchung wurden zum grijigten Teil 
auch von dieser Stiftung getragen, ztim kleineren Teil von der Moray-  
Stiftung der Universitat Edinburgh. 

Die Mikro-Analysen wurden von Hrn. Dr. Schoel le r ,  Berlin und Hrn. 
Dr. R o t h ,  

Ober die 

Heidelberg ausgefiihrt. 

94. W . F .  Jakbb und B. J e i o w s k a :  
Elektro-reduktion der Perrhenatsaure (Vorlauf. Mitteil.). 

[Bus d Institut fiir anorgan. Chemic d. Techn. Hochschule 1 , d ~  (Lemberg) ] 
(Eingegangen am 14. Februar 1933 ) 

Stark s a 1 z s a u r e I, 6 s u n g e n d e s K a li II mp e r r h e n a t  s wurden e le k t r o - 
l j - t i sch  reduzier t .  Es wurden wahrend der mit konstanter Stromdichte 
durchgefiihrten Elektrolyse die Potentiale der Arbeits-Elektrode, sowie der 
Indicator-Elektrode gegen eine Kalomel-Elektrode gemessen und die 
Heobachtungen in einer Zeit-Potential-Kurve zur Anschauung gebracht. Als 
Kathode wurden glattes Platinnetz, platiniertes Platinnetz und glattes Palla- 
diumblech gebraucht. 

In allen b’allen verliet 
die Elektrolyse mit schlechter S tromausbeute und unter starker kathodischer 
Polarisation. Mit verhaltnisniaigig bester Stroniausbeute verlief sie an der 
Palladium-Elektrode. Nach langerer Elektrolysen-Dauer erfolgte an der 
Indicator-Elektrode eine sprungartige Potentialanderung, die das Verschwin- 
den von ReV1‘ andeutete. Solche Losungen verbrauchten zu ihrer Oxydation 
2 Bquiv. KMnO, pro I kquiv. Re. Sie waren je nach ihrer Konzentration 
gi-iinlich oder gelblich gefarbt. 

Besonders interessant verlauft die Elektrolyse der stark salzsauren 
1,osungen mit einem gewissen Gehalt an KJ. Die glatte Platin-Elektrode 
Leigte anfangs nur eine geringe Polarisation an. Genau nach dem Verbrauch 
zwei e r Strommenge-Aquivalente erfolgte ein plotzlicher Potentialabfall der 
Kathode. Von nun an verlief die weitere Elektrolyse niit schlechter Strom- 
ausbeute und betrachtlicher Polarisation. Der Potentialsprung an der Indi- 
cator-Elektrode lieB sich erst nach langerer Zeit, nach dem Verschwinden des 
ausgeschiedenen Jods, wahrnehnien. AUS dem Verlauf der in salzsaurer 
Losung durchgefiihrten Elektrolyse folgt das Schema: ReV1’ + 2 0 = Re\-. 

Die Losungen waren an Salzsaure 6- oder 8-n. 
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Aus den mit einer Palladium-Kathode elektrolysierten Losungen wurden 
die gelblich-grunen (mikroskopisch undeutlich doppeltbrechenden) Krystalle 
der Verbindung K, [Re (OH),Cl,] amgeachieden. 

Ber. Re 39.16, C1 37.86, K 16.44. Gef. Re 39.43, 38.9j, C1 37.34, 37.31, K 16.1j. 

Dieses Salz verbraucht zur Oxydation L? Aquiv. KMnO,, zur Reduktian 
T Aquiv. KJ (die Reduktion mit KJ in heil3en salzsauren Liisungen fiihrt be- 
kanntlich zur 4-wertigen Stafe *)). Die neue Verbindung wird vie1 leichter 
hydrolysiert und oxydiert als das aul3erlich ihr ahnliche Salz : K, [Re Cl,] l). 
Die sauren I,iisungen sind durch niehrere, nur dieser Wertigkeitsstufe eigen- 
tiimliche Reaktionen gekennzeichnet ; z. B. entsteht mit Rhodaniden eine 
intensiv griin gefarbte, in Ather losliche Verbindung. Alkalien fallen quanti- 
tativ ein schwarzes, an der Luft sich schnell oxydierendes Hydro-oxyd: 
ReO(OH), + xH,O. Dasselbe Salz haben wir auch aus den kalten, stark 
salzsauren und mit zwei Aquiv. KJ versetzten Liisungen des KReO, erhalten. 

Die Existenz einer in Losung wie auch in1 festen Zistande stabilen fiinften 
Wertigkeitsstufe des Rheniums darf also als geniigend begriindet angesehen 
werdeq . 

') B. E n k ,  B.  64, j91 i19.51 ; 1:. l ' i l rkicwicz,  Roczniki Chemji 12, j89 [ I O ~ ~ I .  

B e r  i c h t i g u n  g e n. 
Jahrg. 66 [1933], Heft L, S. 19.3 sollen die beiden Zeilen iiber der Figur folgender- 

niaBen lauten : 
iM],, 11~- I - auf -ds Abszisse aufgetragen wird. 

n 11 

Jahrg. 66 [1933], Heft 2 ,  S. 196, IS--- 52 mm v .  0.  der Text: ,,Die neuen Unter- 
siichungen . . . . . . . . fallen." gehort als Uberschrift iiber die Tabellen auf S. 19 j. 

N a c h t r a g  zur -4rbeit von C l a r  itnd H a u r o w i t z ,  Jrthrg. 66 [1933j. S. 3 3 I f f . :  
Wahrend der Drucklegung unserer Arbeit hat H e i l m e  ye r ahnliche spektrophoto- 
nietrische Messungen veroffentlicht (Medizin. Spektrophotometrie, Jena 1933). Seine 
Farbkurven des H a m a t o p o r p h y r i n s  zeigen im wesentlichen den gleichen Verlaiif 
wie die Farbkurven unserer Prkparate Tetramethyl-hlmatoporphyrin und Meso-por- 
phyrin. 

Jahrg. 66 [I933], Heft 3 ,  S. 3 5 2 ,  125 mm v. o.  lies , , i s o m o r p h e  Mischi ingen"  
statt , , isome re  M i sc  h u n g e n" . 
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