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Aus dem Institut f~r analytische Chemie an der Technischen Hochsehule 
in Wien 

(Vorgelogt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 

~Bei der Untersu~hung der Rheniumoxye~orido 1 wurde  die 
fib erraschende Fes~stellung g,emacht, d al~ yon den ~heoretiseh 
mSg~chen Verbindun,~en nur zwei b est~ndig s,ind. In tier hOehsten 
Valenzstu~e ist e s d~s ReQC1, w/~hrmad d~s ReOC14 der seChst~n 
Stufe angehSrt. Bei der Darstell~ang de,s letz~genann~en KSrpe r s  
warde ~ine in gefingen Mengen auftrete~de S~bst~nz gef, u~den, 
deren Zu~sam~aensetzung, l~eQCl~, zufolge der sehr Mchten Zer- 
setzliehkeit nur vermu~et werden konn~e 2. Inzwischen kat GEIL- 
MANN ~ eing~hende Unte~suchungen fiber die Rheni~tmchloride mit- 
get eilt un~d en~egen  ,den bisherigen Annahmen ~e,zeigt, dais d~s 
gheni~um gegenfiber Chlor drei- und ffinfwertig auftritt. Unsere 
Untersuehungen fiber die Bromide ergabe~ mit Sieherheit nur die 
Exis~enz e,ine~ Tribromicles. Dieser Unterschied zwisehen den Chlor- 
und Bromverb,indungen mug sich ~uch ,in den 0xylmlogenverbin- 
dungen ze,~gen, indem alas Rhenium keine dem Oxytetraehlorid 
entspreehend~e Bro,mverbindung" bilden w ird. Jene KSrper, die im 
Molekfil me hr Sauerstoff aks Halo,ge~atome enth,alten, v~ie das 
l~eO~C1, we rden wegen ihrer grol~en Be st/~ndigkeit lei~ht a~fgebaut 
werden. Einfache Vorversuehe b~wiesen die Riehtigkeit dieser 
i3berlegnmgen, zeigten abet aucb, ,dab ,d~s Brom jene bei den 0xy~ 
chlori, cten a~ufgefundene, leieht zersebz]iehe blaue Verbindung ein- 
zugehen verma,g. 

R h e n i u m t r i o x y b r o m i d .  

Leitet man in einem Verbrennung.srohr /Jber Rhenium, d~s 
dutch Reduktion yon P errhenat mit W~sserstoff bei etwa 1000 ~ 
hergestellt wurde, t roekenen Bromdampf, so wird selb~st bei hOheren 
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Temper,aturen nut M'ne beschei,d'ene Ausbe~ate an Tribromid er- 
zielt w.er(ten. Das .di~hte Met.M1 wi~d j~doch ,schnell werflfich~igt, 
wenn geringe M,engen yon b~uerstoff zttg.egen sind. D as h,i, ebei 
~uftreten, de Sublimat zeigt verschie,dene Fiirbun.gen, und man 
kann un~ersche,i.4en Mne,n leicht schmelzbaren weil~e,n Belag, einen 
leicht s~bl:imi.erbare~ viol, e ttschwarzen Ktirper, ,dessert D ampf 
azu~b}au ersche'int~ und e:ir~e ,sch~arzgrfine S~bstanz~ (tie schwer 
~erflfichtigt ~n.d oli~g'rfin ver, dampft. ~Die Trenrmng ,(ter einzel,nen 
Bestan4t~ile .~us sol~h :e,inem G em~sch erwMst sSch als nicht 'zweck- 
mtif~ig, .da j e na.ch .den Bedingur~gen ,(ter ,Da.~stellun,g 4a~s e4ne o,der 
alas an der, e Pro,dukt fiberwiegt urtd dann bei der weiteren Subli- 
mat,ion einen Zerfall oder ei~e Umwan~dl, un.g erleli,(tet. E,s w.ur4en 
daher Wege ge,sucht, ~&ie 4ie e~inzel~en Bestandte,i~e als ttaupt- 
pro(tukte in bra.uchbarer Reinheit herzustellen gestatten. 

Im L~tde tier U~texsuch.un.g wurcle beoba~hteG .4all bei Gegem 
wart  yon viel ,Saaerstoff ~ie we,il~e Substaaz an M:eage ,z.u~a~m, 
w~hrer~d tier grii~seh~a.rze KSrper zum Versch, w~r~(ten gebracht 
wel~(ten kon~te. I)iese Verbin4ung wird (tur~h W~sser hydrolyti:sch 
gespalten~ e,s ~ritt jedoch k ein.e Abscheid~n,g nie,(terer t t~droxyde 
e,in, so ,dal~ ,(tas Rher~um .nur in ,der s.ieb,e,nwert,i,~en Form vorli~gen 
kann. Die.s,e Eige,nscl~af~en i~ssen die Zu,s~mmensetzung R e Q B r  
er~arten~ un(t e~s konnte (t~hex (tie yon u,ns (1. c.) affgegebe~e Ap- 
paratttr zur Dar,s~ell~ang .4es ent~sprechea(ten Oxychlor,i, des ver- 
wen4et wer(ten. 

Ein ,seh~er schmelzbares Glasrohr war ~n ,d era Mnen Ende 
V-fSrmig abg.ebogen u~(t tru,g :an die,s,er Stelle die angeblasenen 
3 Absch~nelzgef~l~e. Das a~clere En, de hatte eine e,ingeschliffene 
Gaszu}ei~u~g~ durch ~ e  g~t g~etroekne~er Sazaerstoff~ St,iek, stoff 
o,(ter Brom~d~mpf eingeMtet  vce~den konnt.e. Im V erbrenn'un~g~srohr 
be~anden ,sich zwei Schiffchen mit l%he,niummetM1. D,er InhMt de, s 
vor(teren Schiffcheas wurde im S.auerstoffstrom zttm H eptoxyd 
derart verbrannt~ dal~ der Hauptteil s,ich noch .ira Verbr, ennungs- 
rohr ansamm, elte, w~ihren,d (ter Rest im V-Stack durah KoMen- 
s~ure-Alkohol-Hi,sch.ung yon - - 6 5  o kondenMert w~ur(te. Nun ver- 
driingt man .den Grof~teit de:s Sauerstoffes ,(turch Stickstoff und 
leitet Bromdampf fiber alas rfickw~trtige, jetzt zum Glfih,en ~e- 
brachte Schiffohen. Gerin~e Mengen yon Sa~,erstoff sin,d f fir .die 
Verflficht~igur~g sehr erwiinscht~ doch muir man So~ge tra,gen, 4af~ 
da~s Brom .in r,eichlichem Uberschulii stets vorhan, den .ist. Nach 
dieser Ums etz~mg werden ~nit e,iner Fttchelfiamme die Oxy, de und 
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Bromi, de .in ,cl~s V-Stiick getrieben und a~ch dessert Erwi~rmu~g 

bei etw~ 100 ~ zur Re~kt:ion ,gebra~ht. Nach nochma~ligem De stil- 

l ieren fiber 1~e20~ wet, den die l etzten Reste des bl.~u, en Oxy- 
bromides zerstSrt  u~d d~s Pr~para t  ist nur noeh durch ]~rom ver-  
unreinigt ,  4~s sich dutch  eine weitore De stiH~tion im Stickstoff- 
strom abt rennen  ]i~iSt. E s result iert  e4n rein w,e4i~er KSrper,  der  
bei 39.5 o zu e iner sch~er~n,  sr l iehtbreehenden F1tissigkeit 
sehw~i}zt. Diese s~iedet ohne Zersetzung bei 163 ~ 

Zur Ana, lyse wurden in ~bge,schmelzenen Geflilg.e,n 4 ie  Pri~- 
parade gewo,gen, unter  W.a~sser zerbrochen und dfie Scherben zu- 
rticlcgewogen. Die LS,sur~g wurde in einem Me~kolben ~ufgeffillt 
ust l  ~liquo~e T.ei~e zur Analyse genommen. Dgs Rhenium w.urde 
als N.itronperrhen~t, cla~s Broca ~ls S~lb,erbromid bestimmt. 

Pr~p. Auswa~ge 
Nr. Einwaage Nitronperrhenat AgBr 

1 0"2156 0"3860 0"1298 
2 0"34648 0"6200 0"2084 

1 Re . . . . . .  186"31 
3 0 . . . . . .  48"00 
1Br  . . . . . .  79"92 

Ber. 59-29 
15"27 
25"44 

100"00 

Differenz 
Re % Br ~ 0 

59"18 25"62 15"20 
59,15 25" 59 15" 26 

Gel. 59"16 Mittelwert 
15" 23 
25"61 

100' 00 

R h e n i u m  c l io  x y d i b  r o m, id .  

Die be,i ,den Versuchen anf~llen4en bl,~uen KSrper  wurden 
ffir orientiere~de Reakt ionen v,erwen<let. Erhi tz t  man die Substa, nz 
in einem mi t  Stickstoff  geffillten Rohr ~uf fiber 100 ~ so entweicht  
e in ~eil~er D,ampf, der s ich an den ki~lteren Stellen kon, deusiert  

ul~d du tch  seinen Schmelzpunkt  sieh :als R e Q B r  wrr~i,t. De r 
Rfickstan,cl hat  die bl~uschw~rze F,a.rbe verloren,  i,st grau geworden 
u~d besteht  aus M et~ll und  ~fiederen Oxy, den. Bromier t  m~n den- 
selben, so b,e:merkt man  ~n,ebe~ :der Bi:}8ung de,s bla~en Oxybro,mides 
reichliche Mengen yon  Tr.ibromid, d~s an den ol,ivgrfinen, sch~er-  

fifichtige.n Dgmpfen le,iaht kennff ieh  i,st. Diese thermische Zer- 
]egung lgBt sich da, durch beweisen, c~a[~ Tribromi, d un,d Tr ioxy-  
bromid d.a~s Ausgaagsprod~ukt bei etw~ 600 zurfickbilden. D er Zer- 
fa, ll kann  noch e,iae a~ndere Rich~ung einh~lten, indem Rhenium- 
d ioxyd zuriickbleibt und Brom in die Gasph~se gebt. Demnae,h m ul~ 
be,i Ge,genw, ar t  yon Bromd~mpf ,&ie Verbiadung best/in.digger sein, 
vea.s tats gchlich auch tier Fall  i~st. E in Schmelzpunkt  konnbe nicht 
festgestell t  vcerden, da er ob,erh*a.lb der gers.etzur~gstempero~tur 
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~60--70~ ~ liegt und durch e~ntsteh~n.des Re,08t)r vor,g.et~tusch~ 
werden kann. H,ingegen l~ltt Sich die S~blimation~temperatur in 
einem geschlo~s.seuen kleinen Ge,f~,{5 bei ~ g e n ~ a r t  won wenig 
Brom ~nit etwa 2100 c~urch Auftreten des ganz cl~a,rakt~ristischen 
az~trbl~auen D~ampf,~s be:stimmen. Die Itydrolyso ergibt neben 
Bromwa,sserstoff, Perrhen.iu~.s~i,ure und R.heIrium-IV-hydroxycl, 
wo, dureh ~.e Sechswer.tiffkeit ,cle,s Rhen,i.ums in die ser Verbind.uag 
be s t~,tigt ers ehei~nt. 

Die App.ar;at~r zur Gewinnun,g d.es bl~uen 0xybrom~des war 
tier oben be sc,hriebenen Form ~,hnlic:h~ ,doch bathe da,s Ver- 
brennungsrohr ein, e grSl~ere LS, age ~nd tier Durchmes,ser wurde 
so eng gehalten, dal~ (l~s k leinste ScMff~h~n eben eingeffihrt 
werden konnte. D~s mit l~h~niummetall g~ffillte Schiffchen wul',de 
s o n~he an .4as e inge,schliffene ~asz~uleit~n~srohr gebraaht~ als e~s 
die F~a~nme ,des ~ e n n e r s  ~estattete. Nun folgte ein leerer R~um 
yon e twa 25 c m ,  aza dem sich eiae Sehi~hte mitte]groben Quarzes~ 
der n~it Rheniummet~ll vermengt vcar~ ,~nsch,lot~. D,iese Schichte 
wird d~rc~h zwei kteine Porzellansi.ebbl~tttc,hen gehalten un, d filllt 
auf etwa 10 cm das ganze l~ohr a t~s. Bei einem e~g~n Rohr ge~ 
nfigen 1--2 g Meta]l. Ein kurzer gerader Teil fiihrt h~ier,~uf zum 
V-Stiick an dem 4 A bschmelzgef~l~e angeblasen ~sind. D,ie Ga:s- 
zuleitung wl~d so ang.eor,dnet~ ~al~ yon bei, den S:eitea ~bwer 
Gase zugeffihrt wer,4en k~nnen~ wodurch e'in mehrmali~e,s ,Su,bl.i- 
mier.en fiber d, ie Quarzschic~hte erm~glich vci~d. 

Zu ,B:eginn des Ver.s,uches leitet man .Sureh 4~s Verbre,naun,gs- 
rohr einen mit Brom4ampf bela, denen Stickstoffstrom, ider ~roekene 
Luft o,der Sauerstoff enth~,lt. Unter ,die,sen B e,di~ungen wird  
be,i~m ~Erh,itzen das Met all zum grSl~ten Tell ,in ReQ~Br ~mge- 
waadelt. Gleichzeiti~g kiihlt man mit Kohlens~,uresehaee d~en leer- 
geha~ltenen Te;il des Rohres un~d s orgt, .dais in der Q~arzsclfichte 
keSne Absche,idu~g e,intritt. Ist tier Inh,alt des S~h~iffch.ens ~er- 
fiiicht4gt, ent:fernt man ,die Kfihlung ~n.d ve~dr~ngt vSllig in ,der 
Apl~aratnr den S:auerstoff durch Stiekstoff. Nun t,aucht man .das 
V-,Stack in ein Alkoh.ol-K~,lteb~d~ erw~rmt ~die Quarzs~h,i~hte z~ur 
schwache~ Rotglut ~nd sablim,iert ,in Brom-Stickstoffstrom ,die 
Substanz in den gekiihlten Tell. 0bwohl e,ine :sieh~bare Ver- 
mehrun,g ,des blauen Oxybromi, des st~ttgefunden hat~ {st die Aus- 
beute noeh zu gering. Man ~seh~ltet ,deshalb ,den Ga;sstrom in die 
entge~geng.e,setzte l~ie~htu~g~ kiihlt den leeren T~il ,des Rohres und 
treibt den Inhalt .des V~Stiiek, e~s z,ur~ick. Diese Oper, at,io~ wieder- 
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holt m a n  noch einma,1, sammelt  im V-Sttick ,d~s ~eak t ionsproduk t  

nrrd t rennt  bei e twa 300 o im Brom-Stickstoffs t rom 4a~s bei tier 

Re,duktion en~sta~dene Tr ibromid yon  ~den 0xybrom~i,den. Di~se 
Scheidn~g ~st nicht vollko~nmen~ we.shalb sie wiederholt~ werden 
runS. In .tier zweiten Vorlage befin.den sich nun das korrdensierte 
Brom und die OxySbromide~ a,us deaen  das Re OaBr du tch  E r -  
w~trmen auf 1630 in die ,dritte Vorlage ,destil]iert ~h 'd.  D as ~zwedte 
Abschr~e~zgef~tl~ wird auf  normale Tempemt~tr gebr.ach~ ~un, d 

hierauf .alas okkl~dierte Brom durch reinen Stick.stoff entiernt .  
Naeh etwa e,iaer Stun, de wired ~diese Vorl~ge .abge,schmolze,n. D as 
so gewonnene viole~tsehwar~ze Pro~dukt ~st frei v on Tr,ibromid und 
Trioxybromi.d, h~tlt je.doch h artni~cki,g 1 - -2% Brom zurtick, das 

nur  ~unter C~efahr des Zerfalles e,ntfernt werden kann.  Es warden  
Pr~p,~r~te mehrerer  V,e~suehe a~alysiert.  

Pr~p. Auswaage Differen z 
Nr. Einwaage Nitronperrhenat AgBr ~ Re ~ Br ~ 0 

1 0" 0762 0" 1123 0' 0775 48" 72 43" 28 8" 00 
2 0" 08024 O" 1181 0" 0820 48' 65 43" 49 7" 86 

1 Re . . . . . .  186"31 Ber. 49-26 Gel. 48"68 Mittelwert 
2 0 . . . . . .  32" 00 8" 47 7" 94 . 

2 Br . . . . . .  159"84 42"27 43"38 , 
378" 15 100"00 100" 00 

A~tch die an deren Frak t ionen  wurden  auf ihre q~an~itatPce 
Zusazamensetzung geprtift.  D~s schwerfiii~ht.ige Prapar~t ,  das s,ich 
in 4er  ers ten Vorl~ge ansammelt,  ist re~nes Rheni~ntr ibromi,d. '  
Es hy, drolysier t  in Wasser~ wir,d aber auf Zusatz yon ,Salzs~ure 
zu e iner t ie~roten besti~nd,igen Fltissi~keit gelSst. 

Pr~p. Auswaage Differenz 
Nr. Einwaage Nitronperrhenat AgBr % Re % Br % 0 

1 0"01104 0"0146 0"0147 43"72 56"66 -- 

1 Re . . . . . .  186"31 Bet. 43"72 Gef. 43"72 
3 Br . . . . . .  239"76 56"28 56"66 

426"07 100'00 100"38 

D.er leich, tfitichtige An~eil, der  sich in der  Vorla~e 3 u~d 4 
befindet, b~steht z'um ,Grol~teil ~us l~heniumtrioxybromid, .d~s e t ~ a  
10% blaues Oxybromi,d e nth~lt. Be~i 4er Hydrolyse  zeigen ,die se 
Verbmd~ngen ein ve~schiedenes Verhalten,  indem das Tr ioxy-  
brom~i~d z~ P~ecrhe.r~iuans.~ure un~d Bromvca:sserstoff zerf~tllt~ wah- 



33~ A. Brukl u~d K. Ziegler 

r en.d ~as D~ioxydibromi, d zuerst Rhe~i~ms~re 1,ieferC ,die s ofort 
eine Ze,rlegung ~.in die .Perrheni~ms~ure :,uud in alas Rhen:i.um-IV - 
hydroxyd erf~hrt. Demn.ach w~tr~ e s mOglich, aus .c~em Gewichte 
des l~h.en, ium-IV-hpdroxydn~iedersc,hlage~s aaf ,den ~ehalt des Pr~.- 
p araVe,s und auf die Zusammensetzung des blauen Oxybromides 
za schl,ieSen. Berficksichtigt man d.ie pr~par.ative Erfahruag, daft 
d~e~se Verbin, d~u~gen Brom s ehr hartn~ckig zurfickhalten, ur~d c~a{~ 
be,i ,s,orgf~l~ige~ Arbeiten hOchstens 2% an freiem Halogen vor- 
handen sind, so fi~det man eine ~ute ~b~r.einstimmu~g mit der 
aaf direktem W~oge gef~nclenen Zusammeusetz~ag. 


