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Wegen Erreichung der Altersgrenze im Sommer 
1026 legte Reisenegger seine Lehrtiitigkeit an ider Tech- 
iiisohen Hochschule nieder. In Anbetracht seiner Ver- 
dienste, die er sich als Hochschullehrer erworben hatte, 
ernannte ihri die Hochschule auf Antrag der Fakultiit 
fur Stoffwirtschaft zu ihreni Ehrenburger. 

Leider war es Reisenegger iiicht vergonnt, in 
seineni schonen l'uskulum, das er sioh in seiner Ga- 
burtsstadt Weilheim errichtet hatte, nnch eiriem beweg- 

ten und an Erfolgen so reichen Leben einen langereii 
ruhigen und von Zufriedenheit durchdrungenen Lebens- 
:!bend zu verleben. Eiii schweres Herzleiden hatte den1 
zeitlebens gesunden Mann in verhaltnismafiig kurzer 
Zeit das Ziel gesetzt. Er starb, tief betrauert von seiner 
Familie, seinen Freunden, Kollegen und allen, die je- 
iiials den Vorzug hatten, mit ihm in Beriihrung zu 
kom ni e n . 

H .  Lnubmann. [A. 31.1 

Zur Kenntnis des Rheniums. 
Von Dr. IDA NOI)D.\CK und Reg..Rat Dr. WALTER NODDACK, Physikalischstechnische Keichsanstalt, Berlin. 

(Eingeg. 7. Februar 1931.) 

1 t i  11 a I t : 1.  Cheniische Eigenschaften. - 2. Analytischrs Verhalten und qualitativer Nachweis. - 3. Quantitative Bestim- 
tilung. - 4. Herstellung von Perrheniunisaure und Rheniunidioxyd. - 5. Regeneration des Rheniunis aus Riickstanden. 
lm vergangenen Jahre ist das Rhenium von ein'em 

aufierordentlich schwer greifbaren Element zu eineni 
technischen Produkt gewopden, das fur Untersuchungev 
in nahezu beliebiger Menge zur Verfvgnng steht'). Da 
iiian zur Zeit an vielen Stellen die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Rheiiiums studiert und 
nach Maglichkeiten zu seiner praktischen Verw'endung 
fahndet, diirfte es an der Zeit sein, das zusaninienzu- 
fassen, was wir bisher uber seine chemischen Eigen- 
schaften, seinen analytischen Nachweis unld seine quanti- 
tative Bestinimung wissenz). Von allgemeinem Inter- 
esse wind es auch sein, niitzuteilen, auf welchem Wegc 
man von den kauflichen Rheniunipraparaten zu Aus- 
gangsprodukten fur neue Verbindungen gelangt unld wit. 
inan das Rhenium nus Verarbeitungsruckstanldeii 
regeneriert. 

1. C h e n i i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .  
Als Element der siebenten Gruppe des periodischen 

Systems kann das Rhenium sieben Valeazstufen be- 
tltigen, ahnlich wie das Mangan. Es unterscheidet sich 
vom Mangan durch die groi3e Bestandigkeit seiner 
s i e b e n t e n  S t u f  e und durch seine groi3ere Ver- 
mandtschaft Zuni Schwefel. 

Das Rheniumheptoxyd Re20r eiitsteht in wasser- 
freieni Zustande durch Verbreniieii von Rheniumpulver 
i i i  Sauerstdf oder an der Luft. Es besteht aus gellben 
I< ristallen, ldie bei 220° schmelzen, schon unterhalb dcs 
Schnielzpunktes subliniieren und sich sehr leicht in  
Wasser losen. Die wasserige Losung reagiert sauer und 
tnthllt #die ziemlich starke einbasische P e r r h e n i u 111 - 
slure  HRe04. Die Salze dieser Salure, die Perrhenate, 
sinid meist farblos, in Wasser leicht loslich und recht bc- 
.;tandig; viele von ihnen lassen sich unzersetzt schmelzei!. 
%u den wenigen schwerer loslichen Perrhenaten gehoren 
die des Silbers, Thalliunis, Kaliunis, Rubidiums uiid 
('asiunis. In Tab. 1 haben wir die neuerdings ibestimni- 
!en Laslichkeiten eiriiger ldieser Salze widergegeben. 
Der Temperaturkoeffizient der Loslichkeit ist recht groD. 

Durch Zusatz von K-Ion kann man die Loslichkeit 
des KReO4 stark herabsetzen, so sind z. B. in 12,5%iger 
Kalilauge nur noch 0,38 g KRe04 im Liter bei 20° loslich. 

Voii den organischen Basen bildet das Nitron ein 
w l i r  schwer losliches PerrhenaP). 

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstcuff auf saure 
Perrhenatlosungen entsteht nach vorubergehender Gelb- 

l) Vgl. W. F e i t  . Ztschr. angew. Cheni. 43, 459 [1930]. 
?) Vgl. I. u. W. N o d  d a  c k ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

3, G e i 1 ni a n 11 u. Vo i g t . Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 
G e i 1 in a n n  u. W P i b li e ,  ebenda 195, ?Y!J 

lS1, 1 [1929]. 

193, 311 [1930]. 
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farbung eiri schwarzer Niederschlag von der Zusammen- 
setzung Re& . HzO, also ein wasserhaltiges R h e n i u ni - 
11 e p t a s u 1 f id. Der Niederschlag bildet sich urn so 
sohneller, je groi3er die H-Ionen-Komntration der 

T a b e 1 1 e 1. Liislichkeit einiger Perrhenate. 

Salz I Tenip. in OC g Salz/l Losung 

KKeO, I 19.1 9.8 
KReO; 21;5 
KReO, 28,2 
KReO, I 8995 

10;7 
17:2 
Y4,6 

TIReO, I 20.3 1.6 
TIReO; 117 
TIReO, 2,l 

5.8 
15.4 

TlReO, 
TlReO, 

I 

RbRe6& 19,2 10.5 
RbReO, 2 4 4  14.6 
CsReO, I l9 798 

Losung ist. Dieses Sulfid lost sich nicht nierklich i l l  
Laugen und Schwefelalkalien, auch nicht in starker srllz- 
oder Schwefelsaure. Durch Salpetersaure ader durch 
Wnsserstaffsuperoxyd wird es zu Perrheniumsaure 
oxydiert. 

In neutralen oder alkalisclien Lijsungen von Per- 
rhenaten wild bei Gegenwart von losliohen Sulfiden der 
Sauerstoff des Perrhenats durch Schwefel ~ubst i tuier t~) .  
So entst'eht i n  der neutralen Lomng von Kaliumper- 
rhenat durch wenig Schwefelwasserstdf ldas K a 1 i u ni - 
in o n o s u 1 f o p e r r h e n a t KReOS. Bekannt ist ferner 
das gelbe, schwerlosliche T h a 11 i u m m o n o s u 1 f o - 
p e r r h e n a t TlRe0,S. Durch weitere Substitution ent- 
stehen dunkel gefarbte Korper, die wahrscheinlich 
hohere Substitationsproldukte (z. B. KReS,) darstellen. 
Xlle Sulfoperrhenate werden beim Ansauern ihrer Lo- 
sungen zersetzt und geben Niederschlage von Rheniufi- 
heptasulfid. Die P e r r h e n i u m s a u r e HReO. ist eiii 
Antalogon zur Perniangansaure HMn04 unld zur Perchlor- 
saure HC104, vor.denen sie sich durch ihre auaerordent- 
liche Stabilitat auszeichnet. Bei der Substitution eines 
Sauerstoffatoms durch Schwefel andert sie ihren Charak- 
ter vollig. Die M o n  o s u l  f o p e r r h e n i a m  s a  u r e 
HRe03S ahnelt - ihren Reaktionen und der  Loslichkeit 
ihrer Salze nach - mehr den Halogen- oder Rhodlan- 
wasserstoffsauren. 

Von der siebenten Valenzstufe des Rheniums ist 
such ein P e r o x y d der Formel Re20e bekannt. Es ent- 
steht durch vorsichtiges Erwarmen von fein verteilteni 
Rheniunipulver mit Smerstoff als schwerer weiBer Nebel. 
Rei 150° wsndelt es sich schnell in Re207 um. ___ 

4)  W. F e i t  , Ztschr. angew. Chem. 44, 65 [1931]. 
11. 
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Durcli Einwirkung von Chlorgas auf Rheiiiumpulver 
eiitsteht bei gelindeni Erwarnien ein tiefgrunes, leicht 
fluchtiges C h 1 o r i d von der  Forniel ReCL, das bei gt*- 
wohnlicher Teniperatar griine Kristalle bildet. Mit 
Wasser hydrolysiert dieses Chlorid, wobei ein Teil de.; 
Rheniums als Perrheniumsiiure in Losung geht, ei!i 
pnderer Teil sicli als schwarzer Niederschlag u!l- 
bekannter Zusaiiiniensetzung abscheidet. 

So stalbil die siebente Valenzstufe des Rlieiiiuins ist, 
so unbestiindig scheint seine s e c h  s t e S t LI f e zu sein. 
Beim oxydierenden Schmelzen von Rheniunimetnll oder 
ion Perrhenaten init Alkaliel! entstehen Verbindungen, 
die die Schiiielze in der  Hitze rot, in der Kalte chromgelb 
farben. ,-\us solchen Scliiiielzen lief3 sich ein schwer 
losliches gelbes Snlz von der Forniel BaReOl isolieren, so 
dai3 diase Schmelzen wahrscheinlich dns Rhenium iii 
sechswertiger Form n ls  Rhenat enthnlten. Beim ALIS- 
laugen der Alkalischiiielza init Wnsser entfiirbt sich die 
Losung sofort unter Bildung voii Perrhenat. - Beini Er- 
liitzen von Hheniuiiinietall niit Chlorgas auf 500" uder 
bei der therinischen Zersetzung voii ReCl; entsteht ein 
braunes, ebenfalls fluchtiges Chlorid, dns aiigenahert die 
Zusanimensetzung ReCle ergab. Dieses Chlorid hydroly- 
siert niit Wasser ebenfnlls unter teilweiser Bilduilg voii 
Perrlieniumsaure und eines schwarzen Niederschlages. 
Ini ganzen genomnien, scheint also die sechste Valenz- 
stufe (des Rheniums iioch instabiler zu sein als die des 
Mangnns. 

Von der f u n f t e n S t LI f e sind nocli keine Verbin- 
duiigeii beknnnt. 

Betrachtlich stabilrr ist nber die v i (1 r t e S t II f v. 
Man gelangt zu ihr durch Keduktion der Perrhenate 
oder anderer Verbindungen des siebenwertigeii 1Zhta- 
niunis. So zerfiillt das Rlieniumheptosyd He,07 bei 
lnilgeni Erhitzen ini Valruum in Diosyd ReO? und Sauer- 
htoff. Das Heptasulfid 1aDt sich durcli Erliitzeii iiii Stick- 
stoFfstrom in R h e n i u ni d i s 11 1 f i 'd HeS? und Schwefel 
zerlegen. 

Die Perrhenate sind in saurer oder alkalischer Lo- 
sung durch starke Reduktionsiiiittel ZLI Verbindungen des 
vierwertigen Rheniums reduzierbar. Kocht man die. 
stark snlzsnure Losung eines Perrhennts liingere Zeit niit 
Zink oder Aluminium, so farbt sie sic11 naclieinnnder 
grun, blau und schwarz, und es fallt ein brnunschwnrzel. 
Niederschlag Bus, der  iin wesentlichen Re02 enth5lt. Re- 
queiiier gelangt man Zuni Dioxyd durcli Reduktioii der 
Perrlienate in stark alkalischer Losung durch Hydrnziii 
ader durcli Einwirkung voii Jodknliumlosung auf stark 
salzsaure Perrhenatlosungen (vgl. Abschn. 4). 

R h e ii i LI ni md i o x yld ReOz stellt in trockeneni Zu- 
srande ein dunkelbraunes Pulver dar. Es lost sich in 
Ironzentrierter Salzsiiure init braungriiner Farbe (ahnlich 
den1 MnC14) zili ReCL. Aus der Losungwird sdurch Schwefel- 
wasserstoff sofort ein schwarzes Sulfjd (Re&) gefiillt. 
llurch Laugeii oder Amnioiiiak fl l l t  ein schwnrzer Nie- 
derschlng von Rlieiiiuindioxydhydrat. Rhodankalium 
liirbt die salzsnure Losung gelb, Ferrocynnkalium blut- 
I ot. Durch Oxydalionsniittel, z. B. Snlpetersaure oddr 
Wasserstoffsuperoxyd, wird das vierwertige Rheniulii 
leicht zu siebenwertigem osydiert. 

Niederwertiges Rhenium der dritten, zweiteii und 
rrsten Valenzstufe ist bisher nicht bekannt. Alle Reduk- 
tionsversuche, die init Oxyden, Sulfiden uiid Chlorideii 
unternommen wurden, fuhrteii voii der 4. Stufe gleicli 
zum Metall, so dai3 die niederen Valenzstufen des Rh:.- 
niunis wahrscheinlich eine geriilge Stabilitat besitzen. 

3. A n a l y t i s c h e s  V e r h a l t e n  u n d  
q ii a 1 i t  n t i v e r N n c  h w e  i s d e s R h  e n i u 111 s. 

Der analytische Chnrnkter dieses Elemeiits ist n 0111 
an1 besten durch das Verhalten sei iier siebenteii Valenx- 
h f e  gegen Bnsen, Siiuren und Sclimefelwnsserstoff fest- 
pelegt. Mit Hilfe dieser Eigenschnften liiDt sich Rlieniuni 
leicht yon der Mehrznhl nller cheniischen Eleiiientr 
treiineii, sn dni3 es zur Zr i t  lwiiie Scliwieriglreit mehr 
bietet, selbst nus Mineralien, die iiur 1 iiig Rheniuni i i i  

der Tonne (d. 11. 1 0 F  Re) enthnlten, dieses soweit ;iiizii- 

reichern, dnD inan es siclier nnchweisen knnn. 
Will inan ein Produlrt auf Rheniuni Iiiitersucheii, so 

liiBt man es ~ weiin ni6glicli - zuniichst die oxydierendt\ 
Xlkalischmelze (an1 besten iiiit NaOH + NnNO?, Ida btAi 
Verwendung von KOH unld KNO., ein l'eil des Klieniuin~ 
d s  KRe04 nusfallen konnte, wenii nian die Losung der 
Schnielze nicht genugend verdunnt) durchlaufen. Hpi 

dieseni Proizei3 geht Hheniuiii qnantitativ als gellw _I 

Hhenat in die Schnielzlosung. Nacli deni Auflosen de: 
rrluilteten Schmelze in Wnsser uisd Filtration befindci 
sirh das Rhenium als Perrlieiint in der wasserigen Lo- 
sung zusnninien init allen \ orhandenen Elementen, dip 
losliche Nntriunisnlze bilden. Die Losung wird zur 
e\ entuellen Fiill~iiig voii Ti, Nb, Tn, W, Sn und Pb niit 
Scliwefelsaure stark angesiiuert und kurze Zeit erhitzt, 
iini die salpetrige SIure zu vertreiben. D a m  wird fi l-  
trier1 und die Losuiig riiit Schwefelwnsserstoff gesattigt. 
Nnch eintiigigmii Steheii wird dns ausgefallene Sulfid nb- 
genutscht; es enthiilt das gesanite Rhenium des Aimgang.;- 
~nnterinls, daiieben konnen in ihm vor allem die. 
Eleniente V, Mo, W, RLI, Os, Ge, *is, Se, Te enthnlteii 
sein. 1st die Menge der sulfidbildenden Elemente so 
lrlein, daD in einer ProQe in  eineni 'I'ng kein inerklicher 
Sulfidniederschlag entsteht, so setzt innii lder Losung vor 
der  Sattigung niit Schwefelwasserstoff etwn 0,l g Nn- 
triumniolybdat z u  (voii dessen Rheniunifreiheit innn sich 
\ orlier uberzeugen niuD); das nuafnllende MoS3 reiDt 
b;inn das vorhandene Rhenium niit. 

Enthalt der so erhaltene Sulfidniederschlng der dem 
Rhenium analytiscll Bhnlicheii Elemente, den wir ini fol- 
genden das ,,A n r e i c h e r 11 ii g s p r o d u k t" nenneii 
wollen, noch zu wenig Rhenium, wie dies bei Verarbei- 
tung von Mineralien und Erzen hiinfig der Fall ist, SO 
niuD eine weitere Trennung von den gennniiteii Elenieii- 
twi angeschlossen werden, die hier nur kurz skizziert 
werden soll. Reduziert iiian dns ,~nreiclierungsprodul;t 
duroh starkes Erhitzen im WasserstoFfstrom, so geht die 
Hnuptmenge der Eleniente Ce, As, Se und l'e fluchtig. 
Voiii Osmium 1aDt sich Rheiiiuni leicht durch Abdestil- 
lieren des Osiiiiumtetrosyds Os04 nus salpetersnurer 
Losung befreien, voni Wolfraiii durch die Unloslichkeit 
des Triosyds WOJ in schwnchen Sauren. Von Vnnadin 
und MolyMan kann man Rhenium wegeii der  groDen 
Fluchtigkeit seiner hochsten Oxyde leicht durch Erhitzcti 
des in WnsserstoFf reduzierten Geniisches im Sauerstoff- 
stroni trennen6). 

1st in dem Anreicherungsprodukt genugend Rhe- 
iiiuiii (inehr als O,l!%) vorhanden, so reduziert iiinn ~3 

durch Erhitzen ini Wasserstoffstroni und schliei3t dns 
Reduktionsprodukt durch Schnielzen mit einem Geniiscli 
von KOH und KNOj nuf. Die klnr filtrierte wasserigv 
Losung der Schnielze danipft innn so weit ein, bis day 
I)ei Gegenwart von K-Ionen schwer losliche Knlium- 
perrhenat auskristallisiert. 

Fur den d i r e k t e n  N a c h w e i s  d e s  R l i c -  
n i u in s i n  Gemisclien unld Verbindungen koiniiieti 

>) I. u .  \V. N o cl d ii c I;, Ztschr. :uior~:in. nllg. C'heni. 1%. 
233 [lY29]. 
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inelirere Methoden in Betracht. A m  empfindlichsten ist 
die s p e k t r o s k o p i s c h e. Rlienimnverbindungell 
erteilen der Buiisenf18anme eirie fahlgrune Farbe, im 
Spelitroskop lnssen sic11 einige cliarakteristische Banden 
i i i i  ('r r u n  erliennen. lln aber Molybdiin der Flamme e i n ~  
iilinliche FBrbung gibt, ist die Kenlition nur bei Abwesen- 
Iieit von Molyb'diin anu end11;ir. AIII  sichersten ist Ider 
N n c h w e i s  n i i t  d e n 1  F u n l i e i i -  o d e r  B o g e n -  
s p o Ii t r 11 111. Wir verfnhren idabei meist so, daB wir 
einen senkrechten bohlebogen erzeugen und die untere 
Kohle init einer zylindrischei~ Holilung versehen, in die. 
\\ ir die ZII untersuchen~de Su1)stanz einfullen. Das 
Spektrum des Bogens wird n i i t  eineni Quarzspelitro- 
graphen photographiert. Dns l~l~eniuiiispeldrum besitzt 
c,ine grofie Anzahl ron Linien, von denen die drei bei 
3165, 3461 und 3452 A die stiirltsten un~d ausharrendstev 
sind6). Von ziemlicher Stiirlie ibt  auch eine Linie i n i  

Siclitbaren bei 4880 A. Das Relinrr~~~igsrerrnogen ider 
drei gennnnten Linien ist so grolJ, tl:113 sie mdas Rheniu~r~ 
nocli sicher in einer Konzentration v o n  10 I, hiiufig aucli 
iiooh weniger :ils 10-o  nnzeigen. Es ist daher mi&- 
lich, mit  Hilfe dieser Linien dns l~lieniiin~ i n  einigeii 
Mineralien, z. R. in1 Molybdiingln~~z, direkt IiiIchzu- 
weisen. Benutzt nian i in Lichtboge~~ rin Priipnrat, das 
in  der vorhin geschilderten Weise :iuf Rhenium an- 
gereichert wurlde, und erscheinen die drei Jetzten 
Linien" nicht, so ist nian sicher, da13 das Praparat 
weniger als 0,001 94 Rhenium enthiilt, das Ausgangs- 
inaterial der .\nreicherung also entsprechend weniger. 

seiner Empfinmdlichkeit iin besten Falle bei O,O1% Rhe- 
nium. Er 1aDt sich leicht zu einer quantitativen Bestini- 
mung ausarbeiten, indeni inan Vergleichspraparnte von 
iihnlicher Brut tozusa~i~~i ie i~se tzu~~g und bekanntem Rhe- 
niumgehalt aufnimmt uad die Schwarze der  Rontgen- 
linien photometriert. 

Wir kminien nun zuni r e i 11 c 11 e ti1 i s c h e 11 N a c 11- 
\v e i s. Das Rlieni'uni besitzt bekanntlich zwei fliichtigci 
Osyde, die beiin Erhitzen von Rheninnimetall oder 
niederen Oxyden in Sauerstoff entstehen. Diese Oxyde 
bilden sich iiicht nur beim Osydieren reinen Rheninms 
und seiner Verbindungen, sonidern auch bei der Oxy- 
dation von ~h~~rermetal lgen~ischen,  die i iur  wenig 
Rhenium entlialten. Man niuD nur dtirauf nchten, daij 
clas Geniisch lieinen uberschui3 an Easen enthalt, die in 
der Hitze niit denr gebildeten Rheniumheptoxyd Per- 
1.11enate billden lio1llie1i. Man setzt i n  solcheni Falle kleinc. 
Mengen nicht fluclitiger Sauren, z. B. Vnnadinsiiure, 
Pliosphorsaure oder Kieselsiiure, zur ;\bbindung lder k- 
treffenden Basen zu. Der Rl~eiiiui~i~incli~veis gestaltet 
sich dann folgenderniai3eti : 

I)as ,,Anreicherungsprodukt", desseii Gewinnung 
\ orhiii beschrieben wnrde, wird ini Wasserstoffstroln 
nusgiebie; gegliiht. Von den1 so erhaltenen Schwer- 
~iietallgeniiwh werden etwa 10 g in ein Quarzschiffcheu 
gefullt, dieses wird in ein 1 in langes Verbrennnngsrohr 
:ius Qunrz oder schmer schinelzbarem Glas gescholben 
nird ein Stroni voii getrocknetem Sauerstoff lnngsmi 
durchgeleitet. llann wird das Schiffchen langere Zelt 

Ahh. 1 .  

In Abb. 1 haben wir einen Ausschnitt des Rhenii~m- 
Bogenspektrnnis wiedergegeben, der die letzten Linien 
rnthalt. Nr. 1 zeigt eine ltriiftige ;\ufnahnie von reineni 
Rhenium auf Kohle; die griine Linie bei 4880 A und dic 
drei letzten Linien bei etwva 3460 A sind geliennzeichnet. 
Nr. 2 ist mdas Spektruni eines Molybdiiiiglanzes mit eineni 
Gelialt von 3.10-8 Rhenium (= 0,0003%). In dieseni 
Spelitruin sind hauptsiichlich Linien des Molybdans unri 
Eisens zii sehen; con den drei letzten Linien des Rhe- 
niums erscheint die langwelligste hei 3165 dicht neben 
einer starken Molybdiinliiiie, 3161 ist gut zu sehen, 
wiihrend 3452 durch eine Molybdiinlinie verdeckt wird. 

Sehr leicht 1iii3t sich Rhenium ini t  dein Rontgen- 
~pektrographen nachweisen. Man benutzt hierzu POI'- 
teilhaft die stiirkste Linie seiner L-Serie ReL,, hei 
1,2308 A. Diese Linie liegt nahe bei der Zinklinie 
%nKat = 1,4320 A. Bei -\pparaten init kleiner Dispersio:i 
i i iui3 ninn weitere Linien zum Nachweis heranziehen. 
Rei Verwendung primarer Rontgenstrahlen benutzt mali 
zuni Rheniun~iinch~veis am Ijesten ein Priiparat, das nur 
reduzierte Schaermetalle entliiilt (etwa das vorhin he- 
d i r iebene  Anreicherungsprodukt, das man iioch im 
II,-Stroni reduziert hat). Bei Anwendung sekundarer 
Rontgenstrahlen ist die Zusanimensetzung des aufzu- 
nehmenden Prlpnrates gleichgultig. Der rontgenspek- 
irosliopische Nachweis des Rheniums hat die Grenzc 

") W. BI e i d i 11 g e I'. Ztsrhr. l Jhys i I~ ,  IVY1 ( i i i i  Drueli); vgl .  
:iuch 1.  N o d  d :I c l i ,  Ztschr. Elektrochenl. 34, t28 [19%]. 

iluf 800 bis 10Wu erhitzt, wobei darauf zu achten ist, dafi 
man die Temperatur mfangs n u r  lnngsam steigert. Ent- 
IiAlt d<as Gemisch Rhenium, so hildet sich zunachst ein 
schwerer weiBer Npbel ~ w n  Rheniuniperoxyd Re20e, deli 
man iiber Wasser auffangen Iiann. Bei weiterem Er- 
hitzen entsteht stroniabmiirts voni Schi€fchen ein Ring 
eines leichtfliiehtigen geiben Sublimats von Rheniuni- 
heptoxyd Re2O7, das lange vor etwa entstehendem fluch- 
tigam Moot ab\v:undert. Nach deiii Erknlten schneidet 
nian das Rohr stroninbwiirts von etwa sublimiertem MOO, 
ab, spult es ni i t  destilliertem Wasser ails un,d dampft 
dieses Wasser auf dein Ulirglas (auf dein Wasserhad) 
his auf ein Volumen von etwa 0,l cm' (1 Tropfen) e h .  
%u dieseni Tropfen, der Idas gesainte Rhenium enthalten 
niuB, setzt nian die gleiche Menge 50%iger reiner Kali- 
luuge. Bei Gegenwart von Rhenium setzt sich in der 
KBlte nach lrurzer Zeit ein fein kristallinischer weiBer 
Niederschlag ah, der unter dein Mikroskop die charakte- 
ristischen Rauten dea Kaliumperrhenats zeigt. Auf diest. 
Weise liifit sich bei Verwendung voii 10 g ,,Anreiche- 
r ungsp r oldukt " ode r sons t ig ern Schwer ni e t allgemisch 
liaufig noch 0,Ol mg Rhenium sicher nachweisen, d. h. 

des reduzierten Gemisches. - Ein geringer GehaIt 
des Subliniats an  Molybdan, Arsen oder Osmium stort 
die Reaktion nicht. Der Nachweis wird jedoch unenipfind- 
licher, wenn das Ausgangspraparat zuni g r o 13 e n Teil 
aus Metallen besteht, die Eluchtige Oxyde bilden (As, Mo, 
Os), da d a m  die Rheniumoxyde Gelegenheit haben, sich 
in diese Oxyde zu verteilen. 
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3. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i n i m u n g  d e s  
R h e n i u m s. 

Zur grsvimetrischen Bestimmung wild das Rhenium 
zunachst von allen anderen Elementen getrennt und 
dann in eine bestandige, genau definierte Form iiber- 
gefiihrt. 

Fur die Abtrennung von den meisten Elenienteii 
ist die in Abschnitt 2 geschilderte Herstellung des ,,An- 
reichemngspr~uktes", das dann &is Rhenium als Hepta- 
sulfid enthalt, der beste Weg. Fur die Isolierung des 
Rheniums aus einem Gemisch ihlm ahnlicher Elemente, 
wie sie das Anreicherungsprodmukt enthalt, benutzt man 
praktisch !die Sublimation der hkhsten fluchtigen Rhe- 
niumoxyde. Als geniigend genau definierte Rheniuni- 
verbindungen f ir  gravimetrische Bestimmungen eignen 
sich die Perrhenate des Kaliums, l'halliums, Silbers und 
Nitrons, ferner das metallische Rhenium. 

Wir bringen nachfolgend lals Beispiele von Rhe- 
niumbestimnmungen einige Belegamlysen, bei denen wi I' 
die Substanzen so auswahlten, daf3 sie dem Rheniuni 
iihnliche Elemente und Rhenium selbst in sehr ver- 
schiedener Konzentration enthielten. 

a) A n a l y s e  e i n e r  L e g i e r u n g  v o n  W o l f r a n i ,  
R h e n i u m  u n d  O s m i u m .  

Die Legierung wurde iiiit anderen hergestellt, uiii die Be- 
ciiiflussung der Gitterart und der Gitterkonstanten bei gleich- 
zeitiger Gegenwart der drei Eleniente festzustellen. Sie sollte 
GO% Wolfram, 20% Rhenium und 20% Osmium enthalten. Die 
drei Ausgangsstoffe wurden in reinster Form verwandt und als 
k ine  Pulver in dem angegebenen Verhaltnis gemischt. Aus 
deni Pulver wurden dann Stabe geprei3t und diese im Vakuum 
bei hoher Temperatur elektrisch gesintert. Dabei zeigte sich, 
dal3 sich eine kleine Menge fluchtigen Oxyds bildete, das fast 
vollig aus Re,O, bestand. Der Sauerstoff riihrte wahrscheinlich 
von an dem Pulver adsorbierter Luft her. Zwischen zwei Staben 
wurde in einer Argonatmosphare ein elektrischer Lichtbogen 
erzeugt und die Enden der Stabe so geschmolzen. Die ge- 
schniolzenen Teile wareii hellglanzeiide, sehr harte Stucke. 

Zur Analyse wurden die Stiicke ini Morser gepulvert. Vori 
tler gepulverten Substanz wurde 0,2971 g abgemogen und iii 
einem Goldtiegel mit 5 g eines Gemisches von NaOH und 
NaNO, (1 : 1) etwa eine halbe Stunde geschmolzen. Die Schme!ze 
wurde in 50 cm3 Wasser gelost; die drei Metalle waren vollig 
iii Losung gegangen. Aus der Losung wurde zuerst das Osniiuiii 
isoliert. Die Liisung wurde in einen Destillierkolben gegossen, 
iiiit HNO, ubersattigt, erhitzt und das abdestillierende Osmium- 
tetroxyd in einer niit Kalilauge beschickten, eisgekiihlten Vor- 
lage aufgefangen. Die hier erhaltene rote Losung wurde rnit 
Schwefelanimon versetzt, dann mit verdunnter Schwefelsaure 
nngesauert. Das ausgeschiedene Osmiumsulfid mit dem Schwefel 
wurde auf einem Quarztiegel mit porosem Quarzfilter abfiltriert, 
gewaschen und im Wasserstoffstrom zu Metall reduziert. Das 
Gewicht des Osmiunimetalls war 0,0596 g. 

Die im Destillierkolben verbliebene Flussigkeit, die das 
Rhenium und das Wolfram enthielt, wurde unter Zusatz roil 
Salzsaure in einer Schale auf deiii Wasserbad eingedampft, 
dann rnit Wasser verdiinnt und mit Ammoniak neutralisiert. 
Die neutrale Losung wurde rnit vie1 farblosem Schwefelammh 
versetzt und rnit Schwefelsaure angesauert. Die rnit Schwefel 
nusgeschiedenen Sulfide Re& und WS, wurden auf einem 
Quarzfilter gesamnielt. 

Zur Abtrennung des Rheniums benutzten wir eine Appara- 
tur, die in Abb. 2 wiedergegeben ist und sich allgemein zum 
Abdestillieren groBerer Mengen von Rez07 eignet. 

A ist ein Destillierkolben aus Quarz oder Platin, in dessen 
Hals das Kuhlrohr B mit der Kuhlspirale C aus dem gleichen 
Material eingesetzt ist. Das untere Ende des Kiihlrohres ragt 
in die Waschflasche D, die mit Wasser gefullt ist. An diese 
Waschflasche schliei3en sich noch zwei oder drei weitere an 
(in der Abbildung fortgelassen), die mit etwa O,B%iger Kali- 

lauge beschickt sind. Durch die Apparatur wird wiihrend der 
Destillation mittels einer Wasserstrahlpumpe und eines Capillar- 
rohres ein langsamer Stroni staubfreier Luft gesaugt, der durcli 
das Rohr E eintritt. 

Die Sulfide von Rhenium und Wolfram wurden in deli 
Destillierkolben A gebracht, niit Salpetersaure oxydiert und 
die iiberschiissige Salpetersaure nebst den gebildeten Stick- 

@ 
Abb. 2. Apparat zur Destillation von Rheniumheptoxyd. 

oxyden durch Erwariiien auf dem Wasserbad aus dem offeneii 
Kolben verjagt. Dann wurden etwa 5 cma 8O%ige Schwefelsaure 
zum Kolbeninhalt zugefuigt, der Helm F wurde geschlossen, 
der Luftstrom angestellt und der Kolben auf einer Heizplatte 
crhitzt. Die Schwefelsaure verdampft und ninimt das Rhenium 
als Heptoxyd mil in die Waschflaschen; der Luftstrom dient zur 
Oxydation von ReO,, das sich beim LiiYen von Re,07 in starker 
Schwefelsaure leicht bildet. Nach beendeter Destillation wurde 
der Inhalt aller Waschflaschen zusammengegossen, mit Schwefel- 
nmmon versetzt und dann durch Ansiiuern mit verdiinnter 
Schwefelsaure das schwarze Rheniumheptasulfid gerallt. Dieses 
Sulfid wurde auf eineni Quarzfilter gesammelt und durch 
starkes Erhitzen im Wasserstoffstrom zu metallischem Rhenium 
reduziert. Das Gewicht des reduzierten Rheniums betrug 
0,0570 g. 

Das im Destillierkolben verbliebene WOa wurde rnit Wasser 
iibergossen, mit aenig Salpetersaure, dann einigen Kubikzenti- 
metern Kalilauge versetzt, worauf alle Wolframsaure sich ola 
Kaliumwolframat loste. Die Losung wurde in einen groDeren 
Glaskolben gegossen, rnit Salzsiiure angesauert und zum Zu- 
sammenballen des ausgeschiedenen Wolfranitrioxyds langere 
Zeit erhitzt. Letzteres wurde dann abfiltriert und im Wasser- 
stoffstrom zu Metall reduziert. Das Gewicht des Metalls betrug 
0.1803 g. 

Da die Elemente Rhenium und Osmium die Neigung haben, 
bei der Zersetzung ihrer Sulfide durch Wasserstoff die letzten 
Spuren von Schwefel nur schwer abzugeben, ist es notig, bei 
genauen Analysen diesen Restschwefel zu berucksichtigen. W ir 
oxydierten zu diesem Zweclte die Metalle durch Schmelzen iiiit 
Natriumnitrat und fullten aus der Losung der Schmelze das 
gebildete Sulfat als BaSO,. Es ergab sich, daB sowohl Rhenium 
wie Osmium kleine Mengen Schwefel zuruckbehalten 
hatten. 

In Tab. 2 sind die Resultate der Analyse der Wolfraiii- 
Rhenium-Osmium-Legierung zusammengestellt. 

T a b e 11 e 2. Analyse einer Legierung. 

Metall 

Wolf ram 
Rhenium 
Osmium 

Gewicht des 
reduzierten 
Metalls in g 

0,1803 
0,0570 
0,0596 

S-Gehalt in 
r3 

- 
0,0002 
0,0001 

korrigiertes 
Gewicht des 
Metalls in.g 

0,1803 
0.0568 
0;0595 
0,2966 Sumriie 
0,2971 Einwaage 
0,0005 Verlust = 0,17 !g 
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Die Legieruug enthielt also 60,79% W, 19,15% He un.l 
"O,M% 09. 

Wir haben die drei Metalle nach ihrer Isoljerung rontgen- 
spektroskopisch auf ihren Gehalt an den anderen Komponenten 
der Legierung geprtift und gefunden, daS jedes von ihnen 
nicht mehr als 402% (Grenze der rontgenspektroskopischen 
Empfindlichlreit) von den anderen enthielt. 

b) B e s t i m m u n g d e s  R h e n i u m s  i n  R h e n i u n i -  
v e r b  i n d u  n g  e n. 

Bei der Herstellung neuer Rheniumverbindungen 
konimt man oft in die Lage, den Rheniumgehalt bestim- 
men zu mussen. In  vielen Fallen kaiin man so verfahren, 
dafi man die Verbindung in Losung bringt und das Rhe- 
nium als Sulfid aus saurer Lasung fiillt, es dann, wie 
linter a beschrieben, in Metal1 iiberfuhrt und wagt. - 
Enthalt die Rheniuniverbindung aber ein nicht fluchtiges 
Schwermetall, so tut man besser, das Rhenium als Re207 
zu sublimieren und es nach der Isolierung zu fallen. 
Statt als Sulfid kann die Fallung auch als Rhenium- 
dioxyd ReOt erfolgen. Dies hat den Vortdl, daf3 
ReOt schon bei geringer Erwarmung im Wasser- 
stoffstrom elenientares Rhenium hinterlafit, so dafi die 
lastige Schwefelkorrektion bei genauen Analyseii 
wegfall t. 

Als Beispiel wollen wir die Analyse eines Perrhenats, und 
m a r  die des S i 1 b e r p e r r h e n a t s AgReO,, wiedergeben. 

Das Salz wurde aus reinster Perrheniumsaure und i n  
Wasser suspendiertem Ag,O hergestellt, wobei sich die erstere 
im 'Uberschu5 befand. Das gebildete schwerloeliche AgReOa 
wurde mehrfach aus heiBeni Wasser umkristallisiert und 
srhlie5lich im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd mehrer e 
Wochen getrocknet. Zur Analyse brachten wir 0,8088 g des 
Salzes in die in Abb. 2 wiedergegebene Apparatur und destil- 
lierten das Rheniumheptoxyd rnit starker Schwefelsaure ab. 
Den Inhalt der Waschflaschen gossen wir zusammen u~id 
dampften ihn auf etwa 20 em3 ein. Dann fugten wir 100 em' 
R7%ige Salzsaure und eine Losung von 2 g Jodkalium in 
6 cmJ Wasser zu. Es entstand sofort eine starke Braunfarbung 
durch frei werdendes Jod7). Das Jod nahmeii wir nach Ver- 
dunnen der Losung durch Zusatz w n  Natriumsulfitlosung auf 
und machten die gesamte Losung dann niit Natronlauge schwach 
alkalisch. Dabei fie1 schwarzes Rheniumdioxyd aus, das Rut 
einem Quarzfilter gerrammelt, gewaschen, getrocknet und im 
Wasaerdoffstrom zu Metall reduziert wurde. Das Gewicht des 
Kheniummetalls betrug 0,4204 g. Der im Destilllierkolben ver- 
bliebene Ruckstand von Sillrersulfat wog 0,3524 g. Der 
Rheniumgehalt des Silberperrhenats ergab sich also zu 51,97%. 

In ahnlicher Weise kann man den Rheniuingelialt 
aiiderer Perrhenate bestimmen. 

Wir h b e n  uns mit der Analyse der Perrhenate be- 
sonders eingehend beschaftigt, d a  wir diese gut defi- 
nierten Salze nu einer Neubestimmung des Atomgewioh- 
tes von Rhenium benulzen wollten. Eine derartige Pra- 
zisionsbestimmung ist im vorigen Jahre von H o n i g - 
s c h m i d  und S a c h t l e b e n R )  durch Bestimmung des 
Silbers im Silberperrhenat ausgefiihrt worden und ergab 
fur das A t o m g e w i c h t  d e s  R h e n i u m s  186,31. 
Bei dieser Gelegenheit miichten wir auf eine kleine Un- 
stimmigkeit hinweisen, die noch geklart werden mufi. 
Bei der vollstandigen Analyse des Silberperrhenats 
fanden wir bei Anwendung aller Sorgfalt - wobei wir 
das Silber bei einigen Analysen als AgrS04, lbei anderen 
d s  AgBr bestimmten - das Verhaltnis Ag:  Re wie 

7 )  Man kann diese Methode natiirlich zu einer titri- 
metrischen Bestimmung des Rhenium verwenden. 

8) H o n i g s c h m i d  u. S a c h t l e b e n ,  Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 191, 309 [1930]; vgl. auch Ber. d. Dtsch. Atomgew.- 
Komm., Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 12 [1931]. 

1 : 1,72358. Hieraus folgt bei Anmhme eiries Silber- 
atomgewichtes von 107,880 f i r  das Rhenium ein Atom- 
gewicht von 185,94. Der Hauptunterschied in der  Ar- 
beitsweise besteht wohl darin, dafi H 6 n i g s c h m i d 
urrd S a c h t 1 e b e n das Silberperrhenat zur Befreiung 
von Wasser schmelzen, wahrend wir das scharf ge- 
trocknete Salz verwenden. Da alle Perrhenate beiiii 
Schmelzen eine geringe Zersetzung erleiden, die a11 
einem Abdestillieren von Re207 und beim Silberperrhenat 
aufiendem an geringer Braunfarbung durch kolloides 
Sikber benierkbar ist, setzen H o n i g s c h m i d und 
S a c h t 1 e b e n dem Silberperrhenat vor dem Schmel- 
zen etwas wasserige Perrheniumsaure zu, die sie 
beim Schmehen austreiben. Nun losen aber. nach 
unseren Enfahrungen viele geschmohene Salze ein 
wenig Re2Op. Ein derartiger Gehalt des AgReOI 
an RezOi mufite aber das Atomgewicht des Rhe- 
niums bei der von H o n i g s c h m i d  und S a c h t -  
1 e b e n angewandten Methade vergrofiern. Angesiehts 
der vorziigliohen Obereinstimmang, die die Werte 
von H o n i g s c h i n i d  und S a c h t l e b e n  unter- 
eimnder zeigen, sind wir zur Zeit bemiiht, festzustellen, 
worin der Fehler unserer Bestimmungen begrundet sein 
bann. 

c) R h e n i u ni b e s t i m m u n g i n M o 1 y b d a n - 
R h e n i u in - K o n z e n t r a t e n. 

Bei der Gewinnung des Rheniums aus Molybdan- 
glanz gelangt man ldurch die allmahliche Ausscheidung 
des Molybdans zu Konzentraten, die neben vie1 Molyb- 
dan einen geringen Gehalt an Vanadin, Arsen, Platin 
und Rhenium enthalten. Die Rheniumbestimmung in 
einem derartigen Konzentrat sei kurz geschildert. 

Nach rontgenspektroskopischer Analyse enthielt das im 
Wasserstoff reduzierte Konzentrat in der Hauptsarhe Molybdan, 
daneben etwa 2% Vanadin, 0,2% Arsen, 0,3% Eisen, 0,2% Platin 
und O , l %  Rhenium. Von dem reduzierten Konzentrat wurden 
5,240 g rnit einem Gemisch von Atznatron und Natriumnitrat ini 
SchmelzfluB aufgeschlossen. Die Schmelze wurde in Wasser 
geliist, die Losung mit Salzsaure angesiiuert, durch Erwarmen 
die salpetrige Saure vertrieben, dann wurden Ammoniak und 
Schwefelanimon zugesetzt und durch Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsaure die Sulfide ausgefallt, die das Rhenium ent- 
hielten. Die Sulfidfallung wurde abfiltriert, gewaschen, in den 
Destillierkolben gebracht, mit Salpetersaure iibergossen und 
auf dem Wasserbad zur Trockne gedanipft. Dann wurde in der 
beschriebenen Apparatur (Abb. 2) zweimal rnit Schwefelsaure 
abdestilliert und ini Destillat das Rhenium als Sulfid gefdlt. 
Dieses Sulfid wurde mit Salpetersjiure oxydiert, letztere durch 
Salzslure zersetzt, das Rhenium durch Jodkalium zu ReO, 
reduziert und in der unter b beschrieberien Weise als Metall 
bestimmt. Sein Gewicht betrug 0,0037 g, der Rheniumgehalt 
des reduzierten Konzentrats dexnnach 0,07%. Es war jedocli 
von Interesse, festzustellen, ob der Destillationsriickstand noch 
Rhenium enthielt. Das von ihm hergestellte Rontgenspektro- 
gramm zeigte, daB in der Tat noch ein Rheniumgehalt von 
etwa 0,04% darin nachzuweisen war. Bei einer so geringen 
llheniumkonzentration geniigt also die zweimalige Destillation 
niit Schwetelsaure nicht, um das Rhenium quantitativ nbzu- 
destillieren. 

4. H e r s t e l l u n g  v o n  P e r r h e n i u m s a u r e  u n d  
R h e n i u m d i o x y d. 

Im Handel sind zur Zeit Kaliumperrhenat und nie- 
tallisches Rheniumpulver in grofier Reinheit erhaltlich. 
Von diesen Proldukten kann man leicht zu den wichtig- 
sten Praparaten gelangen, die sich fur die Herstellung 
weiterer Rheniumverbindungen eignen. Aus Kalium- 
perrhenat erhalt man Rheniummetall, indem man das 
SaLz in einem Eisensohiffchen im Wasserstoff strom vor- 
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sichtig auf 500" erhitzt. I)as scliwnrze Iieduktionsproldukt Schiiielze in Wasser und schiittet Losung iiebst Ruck- 
____..___~__ 

mSscht man griindlicli niii IieiDeni Wasser aus und redu- 
ziert das getrocliiiete Pulver dann iiochnials mit Wasser- 
stoff. Dns so erhnltene reine Rlienium i.;t ein sehr 
whweres, dunkelgraues Pulver. 

Aus deni Metal1 knnn nian leicht die Perrheniuni- 
siiure gewinnen, indeni inan es au€ dem Wasserbad niit  
3076iger Salpetersiiure erwlrmt. Nach beendeter Re- 
nktion dampft nian die iiberschiissige Salpetersiiure (nuf 
dem Wasserbad!) fort; es hinterhleibt ein noch wnsser- 
lialtiges Rheniumheptoxyd in gelben Krusten. Zuweilen 
zeigt sicli eine geringe Reduktion des Re?O7 durcli Blau- 
fiirbung an; man setzt dnnn einige Tropfen verdiinnten 
Wnsserstoffsuperosyds zii und diinipft nochninls zur 
l'rockne. Durch Losen des gelben Ruckstandes in 
Wasser erhiilt man die Perrheniumslure HRe04. Aus 
dieser liann man ldurch Neutralisation niit Losungen odet. 
Suspensionen beliebiger Basen die entsprechendeii Salzo 
lierstellen. - Zuweilen bleibt bei der Oxydation des 
lihen iuni pulv e rs mi t Sal p e t e r siiur e ein weii3er Riick- 
stand, der aus schlecht ausgewascheneni KRe04 besteheii 
knnn. Aber auch gnnz reines Rhenium ergibt nianch- 
mnl, besoiilders bei der Behanldlung niit starker Salpeter- 
siiure, einen geringeii weii3en Niederschlag, lder auf ZU- 
satz von wenig Wasser verschwindet. Dieser Nieder- 
schlng ist N i t r o s y 1 p e r r 11 e n a t 
NO . ReOo iiad liiDt sioh durch einmnlipes Xbdnllipfen 
i l l i t  Wasser zerstoren. 

Zur Herstellung der Verbindungen des vier\\-ertigen 
Rheninms geht iiian voni Kaliuniperrhenat nus. Das ge- 
pulverte Snlz \\ ird in 50% iger Kalilauge suspendiert, 
die Losung erhitzt und nach uii'd nnch ein OberschuD 
\-on festeni Hydrazinhydroclilorid zugegehen. Die Lo- 
sung farbt sich alsbaltd dunkel, mid es scheidet sicli eiri 
fast schwarzer Niederschlag von ReO? aus. Nach etwi 
einstiindigem Erhitzen wird die Losung niit Wasser 
vepdiinnt uad filtriert, der Niederschlag alkalifrei g2- 
\vnsrhen und im Vakuuniessiltkator iiber Phosphorpent- 
CJX@ getrocknet. Man tut gut, das Filtrat auf Rhenium 
zu untersuchen, da die Reduktioii oft nicht quantitatir 
~ L I  Ende geht. 

Die Reduktioii gelingt noch besser in stark sa1~- 
saurer Losung. Zu dieseni Zwecke werden Perrheniuni- 
siiure oder leicht losliche Perrlienate in wenig Wasser 
geltist, ein Voluniteil der Losung init drei Volumteilen 
ltonzentrierter Sdzsaure (37Xig) versetzt und konzen- 
trierte Jdknliumlosung zugegeben. Die Reduktion der 
IJerrheniumsiiure verriit sich durch das nusgeschiedene 
Jod. Dieses wird durch Zusatz von Natriumsulfitlosung 
fortgenommen, dann die L ~ S L I I I ~  mit  Nntronlauge al- 
ltalisch geniacht. Dnbei fiillt Rheniuiiidiosyd nls schwnr- 
zer Niederschlag aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
pewaschen und wie oben getrocknet. 

Ober die Herstellung anderer Rheniuniverbiitdu:i- 
geii ist einiges in Absclinitt 1 nnd in den zitierten .4r- 
lieiten zu finden. 

5 .  R e g e n e r a t i o n  d e s  R h e n i u n i s  a u s  R u c k -  
s t ii 11 d e 11. 

Bei den cheiiiischen und physikalisrhen Versucheli 
mit Rhenium entstehen Riiclrstiinde, deren Vernrbeitun? 
lohnt, sobald ihr Rheniunigehalt 1 g oder inehr betriigt. 
Man legt sich am besten eine Vorratsflasche an, in der 
man alle Riicltstiinde saiiimelt; die Losung hiilt nian 
schwacli salpetersnuer. Legieruiigen, die durch ver- 
diinnte Salpetershure schwer angegriffen werden, 
xliliefit man durch Schmelzen mit KNO, auf, lost die 

wahrscheinlich 

stand in die Vorratsflnsche. Alle nnderen Riickstiiiidc., 
Salze, Koniples~~erl~indiinge~i,  Sulfide und L o s u n g f b i i  

knnn n i n n  direlit zuiii Vorrnt gelmi. 
A b t r e n 11 11 n g \' o I I  

siini t 1 i c h e  n El  e 111 e n  t e n d e s p e r i o d i  s c h  e 1 1  

S y s t e in s fiihrt niaii es zuniiclist in die siebente V~IIPIIY- 
qtufe iiber, fiillt es dtuin nls Sulfid aus stark s;iurer 1,ii 
bung iind henutzt schliei31irli zur Reindnrstellung d i c h  

Eigenschnft des I~:iliuiiiperrlieiiats, i n  Losungen n i i t  

starkem I<-Ionengehnlt fast unloslicli zu sein und 1 ) r i i i i  
Xiiskristallisierell fast keinerlei Verunreiiiigungen iiiit- 
zunehnieii. 

Man geht niii besten so vor, dnB in;in die sch\\:rc-il 
salpetersaure Losung der angesamnielten r1ieniiinili;ilt i- 
gen Riickstiinde niit den elithaltenen Niedersrhliigrn ;!II; 

deni Wasserlind fast zur Trockne eindanipft uiid dio 
Nitrate durch Zusntz von Snlzsiiure zersetzt. Die eiii- 
getrocknete Snlzmnsse wird mit so viel Wasser iiber- 
gossen, dai3 sich die Hanptmenge lost. Dann wird di 1 

Losung mit einigen Tropfen Kalilauge nlknlisch geninrlit. 
farbloses oder gelbes Schwefelaninion zugefiigt und 111 i t  
ver diinn t e r Schw ef elsiiu re a ng esiiu e r t . Den in i t Sch w e f ~3 I 
vertnengten Sulfidniederschlag IiiDt ni:in einen Tag liiiig 
absitzen, d a m  liebert man eiiie Probe der iiberstehendeit 
Fliissigkeit ab und iiberzeugt sich durch Neutralisation, 
S~li~~efelnninioiizusatz und Xnsiiuern dieser Probe, 01) 
:ille Sulfide gefiillt sind. Der gesamte Sulfidniederuclil~i~~ 
wird abgesaugt, zuerst mit 576iger Scliwefelsiiure, dnnii 
niit IieiDeni Wasser griindlich gewaschen, troc1ienges;iiigt 
und durcli Waschen init Alkohol, dnnn bther, voni : in-  

haftenden Wasser befreit. Hiernnf wird der trocknc 
Niederschlag gepulvert und niit Schu.efelkohleiisto~f 
:;lbergossen. Man 1 3 3  unter mehrfncherii Schiittelii 
wieder einen Tag zur Losung des freien Schwefel; 
stehen. D a m  wird wieder abgenntscht und troclteii- 
gesaugt. Die trocknen Sulfide werden nunniehr ge- 
pulvert und niit deiii vierf:ichen Ge\\ icht eines ( i t > -  

inisches voii KOH und KNOJ (1 : 1) geschniolzen, indeiir 
man zuniichst KOH und KN03 in eineni Nickel- oder 
Silbertiegel bis Zuni ruhigen FlieDen schniilzt, dann dir 
Flanime wegnimmt und dns Sulfi'dpulver in kleinen Por- 
tionen auf die Schinelze streut. Man wartet dabei dio 
jedesmnl ige heftige Realition al), elie iiian von nrueiii 
zugibt. Die Sclinielze liiijt inan erstarren und lost s i l l  
nach volligem =\l)kiihleii in viel Wnsser, uiii das gehil- 
dete Kaliumperrheiint sicher in Losung zu l~e l io~i i~ne~i .  
Nach deiii Absetzen des Schmelzriiclistan~des hebert ni; i : i  

die Losung all und filtriert sie dnrch eiii Hartfilter, d;iiiiit 
sie vollig lilar wird. Darnuf dainpft man die Losurig 
stark ein. Beini Abkiihlen scheidet sicli dnriius d;is 
Rhenium als KRe04 in Forni eines schmeren, \\-eifJeii 
Kristallpulvers aus. Man hebert die ii1)erstehende Laugi. 
211, bringt das KReO4 aui ein Filter und wiischt es zii- 

erst mit wenig Wasser, dann niit 9676igeni Alkohol :ius. 
Das Salz ist nieist geniigend rein fur weitere Verweii- 
dung. Verlangt nian einen hohen Reinheitsgrad, so 
liristallisiert man dns Salz aus IieiDem Wasser um. 

Arbeitet nian nach der nngegebenen Vorschrift, 
so bleiben in der stnrlteii Knlilnuge nur etwa 0,l g KReO, 
pro Liter gelost. Wir haben nns durch Versuche iiber- 
zeugt, dai3 eine allialische Losiing, die die Elemente CI., 
Mo, W, Nb, Ta, Ru, Os, Zn,  Gn, Ge, A s  und PI) i n  
1OOlacliem UberschuD gegeniiber deni Rhenium enthielt, 
schon bei der ersten Kristnllisntion ein I~aliu~iiperrliennt 
lieferte, ldas nach dem Roiitge~ispektrogr~i~i~~~~ v o ~ i  

keineni der genantiten Eleniente mehr als 0,YX enthielt. 

Z u r  d e s li h e 11 i u 111 s 
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