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315. D. Vorlander und Gerhard Dal ichaul ) :  Schmelzpunkt 
und Siedepunkt des Kaliumperrhenats. 
[r2us d.  Chem. Insti tut  d .  Universitat Halle a. S.] 

(Eingegaiigen am 9. September 19-33.) 

Wenn man das Ka l ium-pe r rhena t  in die Gesellschaft von Ka l ium-  
pe rmangana t ,  -perchlora t  oder -pe r joda t  hineinstellt und dann un- 
zersetzt schmelzen und sieden sieht2), so macht dies einen so sonderlichen 
Eindruck, daB man das Perrhenat aus jener Gesellschaft wohl herausnehmen 
oder nach Griinden fur das unterschiedliche Verhalten suchen miichte. 
Der Unterschied im Raumgitter der Salze - Kaliumperrhenat : tetragonal, 
Kaliumperchlorat und -perniangan.t : rhonibisch - konnte wohl den Um- 
stand erklaren, da13 das Perrhenat sich nicht wie das Perchlorat in eine 
zweite krystalline, isotrope Form unilagern la&, aber die verschiedene 
Stabilitat der Salze in der Hitze liegt ganz auoerhalb von Raumgitter- 
Betrachtungen. Hier konnten Erw-agungen eingeschaltet werd.en, die sich 
bei der 'I'heorie iiber die Stabilitat der kryst. Flussigkeiten, im besonderen 
der kryst.-fliissigen Alkalisalze der Carbonsauren bewahrten ; indessen ver- 
sagen auch diese, anscheinend nur fur Kohlenstoffverbindungen geeigneten 
Xnschauungen iiber das Walten einer molekularen Richtungs-Energie. 
Man gelangt bei den aaorganischen, vorwiegend zentralsymmetrisch ge- 
bauten Salzen zu dem betriibenden Bekenntnis, daB man Ursachen fur die 
griil3ere oder geringere Thermo - stabilitat analog zusammengesetzter Salze 
einstweilen nicht angeben kann, es sei denn den trivialen Satz, da13 Chlor, 
Jod, Mangan und Rhenium ebeu ,,verschied.ene Elemente" sind. 

Beschreibung der Vcrsuche. 
Kal iuniper rhenat :  Das aus Wasser krystallisierte Salz schniilzt 

in1 Glasrohrchen unzersetzt bei 552 -553O (korr.), und insofern stimmt 
nnsere Beobachtung iiberraschend gut mit einer Angabe von W. B i l t  z 
iiberein, welche kiirzlich im AnschluB an eine Mitteilung von W. Fei t3)  
veroffentlicht wurde. Jedoch, man sol1 einen Schmelzpunkt nicht zu friih 
loben. Beim Erkalten erstarrt das geschmolzene Salz im Salpeter-Bade 
mit einer Unterkiihlung von 10-4oo zu einer krystallinen, farblosen, glas- 
artigen, aber doppelbrechenden Masse, die wiedererhitzt urn 3 - 7 O  tiefer 
schmilzt, als die ursprunglichen Krystalle. Eine Dimorphie liegt nicht vor, 
denn nach dem Zerpulvern der glasigen Masse findet man den Schnielzpunkt 
von 552' wieder, der temperatur-aufwarts bei oft wiederholteni Versuch 
bis zu 556O Spielraum hatte. Die Differenzen liegen - abgesehen von un- 
vermeidlichen Beobachtungs-Schwankungen - vermutlich in der verschie- 
denen Warme-Ubertragung, die fur die unmittelbar an der Wand des Rohr- 
chens anliegende glasige Perrhenat-Masse etwas gunstiger ist, als fur das 
Krystallpulver desselben Salzes. Der ,,wahre" Schmelzpunkt diirfte also 
2-4O tiefer liegen als 552O, und damit nahert er sich dem Befunde von I. und 
W. Noddack4)  mit 5500, wobei man den in der Literatur verzeichneten 
Wert von 350' fur einen Schreib- oder Druckfehler annehmen darf. 

l) S taats-Examens-Arbeit 1932. 
2, Vorl i inder ,  H o l l a t z  11. J .  F i s c h e r ,  B. 65, 535 [I9321 
, I ]  Ztschr. angew. Chem. 46, 271 [1933]. 
4 j  Ztschr. anorgan. Chem. 181, 22 [ ~ g l g j .  
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Nun bemerken I. und W. Noddack ,  dal3 ihr Salz im Sauerstoff-Stroni 
erhitzt wurde. Wir haben unsere Versuche dieser Angabe gem80 wiederholt, 
fanden jedoch genau dieselben Werte, wie ohne Sauerstoff. Die Geschwindig- 
keit, mit der das Salz erhitzt wird, ist ziemlich unwesentlich. Ein Knistern 
des aus Wasser krystallisierten Salzes beim plotzlichen Erhitzen auf 240 -300O 
beruht auf Verlust von Mutterlaugen-Wasser und nicht auf dimorpher 
Verwandlung. 

Wenn man das Kaliumperrhenat im Quarzrohr starker erhitzt, so 
fangt das Salz an zu sublimieren, und dann siedet es ohne jegliche sichtbare 
Zersetzung oder Gasentwicklung unter RiickfluW. Die einzige Andeutung 
einer Zersetzung konnte man darin finden, daW die Salzmasse beim Erhitzen 
etwas gelblich wird, oder dal3 sich nach dem Uberhitzen des Salzes an den 
kiihleren Stellen des Rohrchens zuweilen ein minimaler griin lich-rr oder 
grauer Anflug bildet, wohl infolge reduzierender Wirkung von Staubteilchen 
u. a. Kleine, erstarrte Tropfchen zeigen, wie oben angegeben, glasartig 
anisotropes Aussehen, oft mit milchig entglasteni Kern, auch wohl mit 
Spriingen und Rissen. Selbst nach I-I1/,-stdg. Kochen hat das Salz den- 
selben Schmelzpunkt (550-55z0), wie vor dem Kochen und sieht rein weif3 
aus. In der Nahe des Siedens und wahrend desselben erscheint die Fliissig- 
keit wolkig triibe und strahlt ein gelb-griinliches Licht aus, welches durch 
Quarzglas, Pappe und dichtes schwarzes Papier keine Wirkung auf die 
photographische Platte ausiibt. Das Quarzglas wurde oberflachlich von 
dem siedenden Perrhenat angegriffen, doch bei weitem nicht so stark wie 
von siedendem reinstem Chlornatrium, dessen Siedepunkt 1440 - 1445O bei 
759 mm Druck wir iibereinstimniend mit den Angaben von H. von W a r t  e n - 
berg5) fanden. 

Den Siedepunkt  des  Ka l iumper rhena t s  (5 g) bestimmten wir 
mittels eines geeichten Platin-Platin-rhodium-Thermo-elements (ohne Schutz- 
rohr) in einem iiber fein regulierbarem Leuchtgas-Sauerstoff-Geblase er- 
hitzten Platinrohr-Tiegel. Gefunden tvurde : 

bei einem Spielraum des 

Lotstelle des Thermo-elements Drnck 

763 mm 

7 j r  mm 

1 0.5 cm iiber der Schmelze 
in der Schmelze 
1.5 cm iiber der Schmelze 
0.5 cm iiber der Schmelze 
in der Schmelze 
1.5 cm iiber der Schmelze 1 

I 
Thermo-elements oon jo.  

T h  a 11 iu  m (I) -per  r h e n a t 6 ) .  

Das Salz verwandelt sich oberhalb 1200 in eine zweite optisch aniso- 
trope Form; auch hier fehlt wie beim Kaliumperrhenat die den Alkaliper- 
chloraten eigene regulare isotrope Form'). 

5 )  Ztschr. Elektrochem. 27, 162 [1921]. Das Erhitzen von Chlornatrium im Stick- 
stoff-Strom schiitzte das Quarzglas nach unseren Versuchen bei etwa 1 4 4 0 ~  nicht vor 
volliger Zerstorung. Die Produkte der Einwirkung von NaCl + SiO, scheinen sonder- 
barerweise noch unbekannt zu sein. 

I,) I .  u .  W. N o d d a c k ,  Ztschr. axigew. Chem. 42, 215 [193rj; I). K r a u s s  11. S t e i n -  
f e l d ,  Ztschr. anorgan. Chem. 197, j z  [I931]. 

7 ,  V o r l a n d e r  u. K a a s c h t ,  B. 56, 1157 [1923]; K.  H e r r n i a n n  u. I lge ,  Ztschr. 
Krystallogr. 75, 41 119301. 
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Die Urnwandlung des aus \ITasser krystallisierten und bei 130- 150° 
getrockneten, stark doppelbrechenden 'l'halliunisalzes rerlauft reversibel 
temperatm-auf- und -ahwarts unter pliitzlicher Wnderung der Polarisations- 
farben und des Volunis. Einzelne Krystallteile springen Zentinieter weit 
davon ; die auf Glas geschniolzene und wieder erstarrte Masse erleidet keine 
wesentliche Lage-hderung. doch bleibt der Vniwandlungspunkt auch bei 
cler his auf 530° erhitzten M:tsse an der *hderung der Doppelbrechung gut 
kenntlich. Mikroskopisch teniperatur-aufwarts gemessen. fnnd He in z 
Bo r c h e r  t *) den ubergangspunkt zwischen den beiden anisotropen *'orinen 
bei 1230 (temperatur-abwarts mit geringer Unterkuhlung bei etwa 114~). 
1 h r c h  Xufnahrne von Zeit-Temperatur-I~urvtn ergab sich 120- 123~  als 
iniiglicher Urnwandlungspunkt ; der theriiiische Isffekt war deutlich, aber 
auffallend klein. Der Schinelzpunkt liegt bei 5270 (korr., :13"), unzersetzt, 
:ilso etwas tiefer als der des Kaliumperrhenats. Die aus Wasser und aus 
Eisessig dargestellten Krystalle des Thalliumperrhenats zeigtcn keine 
l.-nterschiede ini T'erhalten. 

S i l b e r p e r r h e n a t  
hat eine geringere Thernio-stabilitat als die ;Ilkalisalze und das Thallium- 
salz. Eine diniorphe T'erwandhing nach optisch anisotroper oder isotroper 
Seite wird unter dein Heiz-Polarisations-Mikroskop nicht sichtbar. Kach 
tlern Eintauchen des Glasrohrchens init Silbersalz in das auf 230° unter- 
kuhlte Salpeterbad und bei weiterein Erhitzen braunt sich das Silbersalz 
ein wenig und schmilzt bei 430° (korr.) zu einer 
bei etwa 45 jo (korr.) beginnt e k e  tiefergeheiide 
und Gasentwicklung. 

hellgelhen, klaren Schiiielze : 
Zersetzung unter Braunung 

316. N. A. Preobrashensk i ,  A. F. Wompe, W. A. Preobra-  
shenski  und M. N. Schtschukina:  Uber Alkaloide der Jaborandi- 
Blatter, 111. Mitteil. : Synthese des Pilocarpins und des Pilocarpidins. 

Das P i l o c a r p i n  ist ram-isomer niit dem Iso-pilocarpin und wurde 
1-011 uns nach demselben 1-erfahren synthetisch dargestellt wie letztertsl). 
-41s Ansgangsmaterial diente uiis die init der d-Homo-isopilopsiiure enantio- 
stereoisomere d - H o m o - p i l o p s a u r e .  Yni die sehr leicht erfolgenden raum- 
lichen Iso-r!Ingruppierungen zu vernieider , rnul3ten im I-erlauf der ganzen 
-1rbeit gewisse Operationen, wie zii starkes Erhitzen, -4nwendung konz. 
Sauren, Alkalien und aiiderer, die Vnigruppierung begunstigender Rea- 
genzien, ausgeschaltet werden. Als Beispiel sei hier angefiihrt. dal3 wahrend 
die d-Horr~o-isopilopsailire in hohein l-akuum leicht destilliert werden kmrcii, 
die d-Homo-pilopsaure unter denselben Bedingungen sich quantitativ 
isomerisieren 1aiBt. Derselbe Vorgang findet statt  beini Kochen niit Samen, 
z. B. beim Verseifen der Derirate. Aus diesem Grunde wahlten wir zur 
Pilocarpin-Synthese das gleiche lTerfahren, wie das bei der Iso-pilocarpin- 

(Eingegnnjicn am ~ j .  .liugilst 193.3.) 

6)  Stn3ts-nsamens-.~rbeit 1933. l) I1 Mitteil.:  B. Gli, 1187 [rg33: 




