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4. Das Normalpotential des Systems [W(CN),]3-/[W(CN),]4- 
wurde mit Benutzung minster Kaliumsalze im Konzentrationsbereich 
von m = bis gemessen. Die Extrapolation der Werte auf 
unendliche Verdiinnung ergab E, = 0,457 V, bei 260 (positive Werte: 
edler als Wasserstoff). 

Die Anderung des Normalpotentials mit, der Konzentration des 
aquimolaren Gemisches der Komplexe wurde als Funktion der Ionen- 
stiirke graphiseh dargestellt. Die betrachtliche Konzentrationsab- 
hangigkeit des Potentials wurde mit Hilfe der Deb ye-Hiickel'schen 
Theorie berechnet und dabei die empfindliche Abhangigkeit vom 
mittleren Ionenradius gezeigt. 

Laboratorium fur snorganische Chemic 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich. 

202. Uber Cyankomplexe des Rheniums und Darstellung 
von reinem Rhenium(1)-Komplex in Losung 

von J. Meier und W. D. Treadwell 
(3.  IX. 55.) 

Im  Gegensatz zum Mangan sind bei den Sslzen des Rheniums 
diejenigen der drei- und siebsnwertigen Stufe besonders bsstiindig. 
Dss fsrblose Alkaliperrhenat ist kaum als ein Oxydationsmittel anzu- 
sprechen. Kalium- und Silberperrhenat kiinnen nsch W. GeQmam & 
P. W. Wriygel) ohne Zersetzung geschmolzen werden. Ferner haben 
die stabilen Mangsn( 11)- Salze beim Rhenium kein Analogon. 

Sehr charakteristisch bei den Rheniumsalzen ist ihre Neigung zu 
Disproportionierungen, wodurch komplizierte Verhaltnisse bei oxydi- 
metrischen Titrationen verursacht werden konnen. Die Entdecker des 
Rheniums, J .  & W. Noddack- T'acke2), halben bereits die folgenden, in 
alkalischer Losung vorkommenden Disproportionierungen beschrieben : 

3 Re"' __+ 2 Re" + ReV (1 1 
2 Re'" __f Re"' + Re" ( 2 )  

3 Re" d 2 ReIV + Re"" (3) 

Die Disproportioiiierung nach (2) wird aueh von P. W .  SeZwood3) auf 
Grund magnetischer Eigenschaften verniutet. 

I m  folgenden sol1 insbesondere die Rildung von Cyankomplexen 
des Rheniums in verdunnten Losungen und ihre Oxydation in solchen 
Losungen untersucht werden. 

W .  Geilmann & F .  W .  Wrigge, Z. anorg. allg. Chem. 199, 65 (1931). 
2, J .  & W .  Noddack-Tacke, Z. anorg. allg. Chem. 215, 129 (1933). 
3, P. W .  Selwood, Magnetochemistry S. 154 (1943). 
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Als Ausgangsmaterial zu den Hauptversuchen mit den Cyankomplexen diente ein 
Praparat von Re,Cl, mit O,S% Verunreinigungen, hauptsachlich aus Kupfer und Silber 
bestehend. Die Titrationen wurden in reiner Stickstoffatmosphare ausgefuhrt, in einem 
Titrierkolben nach dem Muster des von W. D. Treadwell & N .  Nieriker‘) entwickelten 
Apparates, der zugleich fur potentiometrische und konduktomctrische Titrationen ein- 
gerichtet war. Gleichzeitig konnte die zu titrierende Liisung rnit Hilfe einer Magnetpumpe 
im Krcislauf durch eine Spezialkuvette in einem Spektralphotometer nach Beckman 
(Model1 I3) geleitet werden, so dass die im Verlsuf der Titrationen sich vollziehcnden 
Anderungen im Absorptionsspektrum genau verfolgt werden konnten. In  den Titrier- 
becher konnte auch ein Amalgamreduktor eingcsetzt werden, womit reduzierte Stufen 
der Cyunkomplexe des Rheniums vorgelegt werden konnten”. 

1. T i t r a t i o n  von  Re,Cl, i n  Kal i lauge  rnit Fer r icyankal ium.  
Wird Rheniumtrichlorid Re,Cl, unter Eiskuhlung (zur Verlangsamung 
der Hydrolyse) in verdiinnter Kalilauge gelost und anschliessend mit 
Ferricyankalium, unter Verwendung einer blanken Platinelektrode als 
Potentialsonde titriert, so erhiilt man ein en schroffen Potentialsprung 
bei vollendeter Oxydation des Rheniums zur s iebenwert igen Stufe, 
der sich von ca. - 600 mV, bis f350 mV, erstreckt, wie &us Fig. 1 zu 
ersehen ist. Schematisch lasst sich der Vorgang wie folgt formulieren: 

ReCI, in KOH -+ [OReOlK 
[OReOIK + 4 OH- + 4 [Fc(CX)J3- -+ 4 [Fe(CN),l4- + [ReOJ + K+ + 2 H,O (4) 

[OX& WHtlFeic ’-& 
he~&2H20+4Feoc’- 

tZ00 
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-200 

-600 

-600 

1 2 3 
Fig. 1. 

I) IV. D. Treadwell & N .  Nieriker, Helv. 24, 1069 (1941). 
2, Einzelheiten der weiterentwickelten Apparatur, sowie ein Schaltschema der 

gesamteii Versuchsanordnung siehe bei J6rg Meier, Diss. ETH., Zurich 1955. 
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I m  Verlauf der Titrationskurve sind keine Zwischenstufen der 
Oxydation angedeutet. Um die Oxydation in si lurer Losung zu er- 
reichen, musste z. B. mit Wasserstoffsuperoxyd gekocht werden. 

2. T i t r a t i o n v o n  Re,CI, m i t  Ka l iumcyan id .  Bur Bestimmung 
der Zahl der Cyanionen, welche dreiwertiges Rhenium unter Kom- 
plexbildung aufnimmt, wurden je 100 cm3 0,5 .10-3-m. Re,CI, mit 
0,106-m. KCN sowohl potentiometrisch unter Verwendung einer 
Silbcrsonde als auch konduktometrisch mit Platinelektroden titriert 
(Fig. 2). Dem Verlauf dieser Titrationen kann zuniichst entnommen 
werden, dass gemass den scharf ausgepragten Endpunkten von je 
einem RI1' je 4 CN- gebunden werden. Im  Unterschied d a m  bindet 
Mangan von der 1-3-wertigen Stufe je 6 CN-. 

400 

0 

L 
I 2 3 4 5 6 7 VOICN- 

Fig. 2. 

Bur weiteren Orientierung uber die Natur des gebildeten Cyan- 
komplexes wurcle Rheniumtrichlorid in verdunnter wasseriger Losung 
mit der bereehnetcn Menge Haliumcyanid versetzt, urn es schcmatiseh 
im Sinne der Gleichung: 

Re,Cl, + 8 CN- -+ 6 C1- + 2 [Re(CN),]- (5) 

reagieren zu lassen. Dabei ist jedoch offengelassen, ob nicht noch 
zwei weitere Koordinationsstellen der Rheniumatome durch Chlor- 
ionen, respektive Hydroxyl besetzt sind, oder ob ein zweikerniger 
Komplex des Rheniums vorliegt. 

106 
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Wie leieht sich auch Hydroxylgruppen an der Besetzung von 
Koordinationsstellen beteiligen konnten, ist wohl aus dem Verlauf 
der Hydrolyse yon Re,Cl, xu ersehen. 

Zur Orientierung hieriiber wurde eine Losung von 2.1Oh3-m. Re,CI, in eincn Thermo- 
staten von 25O eingesetzt und sowohl die zeitliche Zunahme der Leitfahigkeit sowie die 
Abnahme des pH-Wertes verfolgt. Fig. 3 zeigt den beobachteten Verlauf dieser Werte 
und lasst erkennen, dass die oben unter 1. vorgcschriebene sofortige Kiihlung der Losung 
vor der Titration wesentlich ist. 

Hydrolyse yon Re2 C/, 

M * 
10 20 30 Minutm 

Fig. 3. 

Bur weitern Orientierung iiber die Bindung der Cyanionen wurde 
die fertig titrierte Losung nun mit Silbernitrat, unter Verwendung 
eincr Silbersonde, potcntiometrisch titriert (8 .  Fig. 4) : Die erste 
klcine Potentialschwelle wiirclc genau der Fallung der naeh (5) frei- 
gesctzten 6 Chlorionen entsprechen. Bis zii dem folgenden grossen, 
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schroffen Potentialsprung werden sehr genau 4 weitere Aquivalente 
Silberion verbraucht, nun offenbar zur Bindung einer ersten Gruppe 
von 4 gleichwertigen Cyanionen. Dann folgt nochmals ein praktisch 
gleich grosser Verbrauch an Silberion bis zu dem zweiten, flachen 
Potentialsprung, durch den offenbar eine z wei t e,  in sich gleich- 
artige Gruppe von 4 CN- erfasst worden ist. Die nach ( 5 )  von 2 Re 
gebundenen 8 CN- waren demnach in zwei verschieden fest gebun- 
denen Vierergruppen vorhanden. 

3 .  T i t r a t i o n  von  ReIII i n  Kal iumcyanid  rnit Fe r r i cyan-  
kal ium. Wirdfestes Re2C1,in2-n. KCN aufgelost,so erscheint,nachdem 
die r o t e  Eigenfarbe des Rheniumtrichlorids fiir kurze Zeit bestanden 
hat, eine hel lblaue Farbung. Diese geht dann im Verlauf weniger 
Minuten in ein intensives dunkles Olivgriin ubcr. In  stark ver- 
diinntem Alkalicyanid bleibt die b l aue  Zwischenfarbe langere Zeit 
bestehen, bevor die s t ab i l e ,  hellgriine Farbung gebildet ist. Auf 
Zusatz von festem Alkalicyanid tritt Vertiefung der Farbe zu dem 
oben erwahnten dunklen Olivgr u n  ein. Diese Farbanderungen 
bilden wohl einen klaren Hinweis darauf, dass Re,Cl, mit einem 
massigen Uberschuss von verdiinntem Kaliumcyanid nicht unmittel- 
bar e inen einheitlichen stabilen Komplex bildet, sondern, dass ein 
solcher uber Zwischenstufen rnit Rhenium ver  s chi  e d ener  We r t i g - 
ke i t  gebildet wird. 

So zeigt denn auch die Extinktion hochverdunnter Losungen 
von Re,Cl, in Kaliumcyanid je nach der Konzentration des letzteren 
in bezug auf Grosse und Lage der Maxima auffallende Vergnderungen, 
wie f olgende Zahlen zeigen : 

Losung:  5.10W-m. Re,Cl, + 4 CN- pro 1 Re 5 .10-4-m. Re,Cl, in 2-m. KCN 
A,,,: 3750 A und 6125 A 3850B und 7100B 

Extinktion: 1,35 0,54 2,50 1,47 
Die Werte der Extinktion beziehen sich auf eine Schichtdicke yon 1 em, verglichen 

rnit einer gleiehen Schicht Wasser. 

Fig. 5 zeigt die rnit einem Beckmarz-Photometer aufgenommenen 
Kurven. Ein rnit Fig. 5 vergleichbares, wenn auch weniger konzen- 
trationsempfindliches Absorptionsspektrum ist in unserem Labora- 
torium von H .  Baudsgaardl) an verdunnten Losungen von K4[W(CN),] 
beobachtet worden. (In 0,005-m. Losung ist z. B. A,,, = 3684 und 
A,,, 4328 A rnit den Extinktionen 1,28 und 0,55.) 

Zur Titration wurden 50 cm3 0,002-m. Re&& in 2-m. KCN in Form der dunkeln, 
olivgrunen Losung mit 0,05-m. K,LFe(CN),] unter Verwendung ciner blankon Platin- 
elektrode als Pot,entialsonde titriert. Nach den einzelnen Zusatzen der Ferricyanidlosung 
wurde jeweils 2 Min. vor der Notierung der Potentialwerte geriihrt. So wurde der Poten- 
tialverlauf von Fig. 6, rnit beiden Potentialstnfen in sehr schroffer Form, erhalten. Bei 
rasch durchgefiihrter Titration (Wartezeit zwischen den einzelnen Zusiitzen jeweils 1/2 Min.) 
treten die Potentialspriinge merklich flacher auf, jedoch o h n e  Verschiebung ihrer Lage. 

1) Wird in Diss. ETH. H .  Baadsgaard, Zurich 1955, erscheinen. 
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Ein Verbrauch von 4 em3 0,05-m. K,[Pe(CN),] entspricht e ine r  
Wertigkeit des vorgelegten Re,Cl,. Fig. 6 zeigt, dass die Oxydation 
in zwei scharf getrennten Sprungen erfolgt, wobei zuerst y3, dann 

t 
4000 6000 do00 fO000 A 

Fig. 5 .  

&ie restlichen 2,'3 des vorgelegten dreiwertigen Rheniums je um e ine  
Wertigkeit oxydiert worden sind. Der Potentialverlauf von Fig. 6 
konnte durch Annahme der folgenden Reabtionen gedeutet werdcn : 

a) Disproportionierung von 2 [ReII'CyJ : 

b) I. Oxydationsstufe : 

c )  2. Oxydationsstufe: 

2 [Re1%y4]- -+ [Re1rCy4-Re1VCy,]2- (6) 

[Ro11Cy,.Re1VCy4]2-+ 1 F e k -  -+ 1 Feoc4-+[Re'"Cy4.Re'~C~,]l- 

[RelllCy,.RelVCyr]l- + 2 Feic3- +- 2 Feoc4-+ [ReTVCy4.RevCy4]l+ 

( 7 )  

(8) 
Die Disproportionierung nach a) in Ergiinzung zu ( 5 )  konnte 

aueh den Titrationsverlauf mitJ Silbernitrat nach Fig. 3 orklaren : In  
der Doppelmolekel [ReI'Cy, * ReTVCy,12- wilrden je zwei Gruppcn 
von jc 4 CN-, verschieden fest an Rhenium gebunden, vorliegen, 
so dass ihre Titration mit Si lbrr~i t ra t  in zwei getrennten Stufcn 
erfolgt . 

Die Titration von 50 c1n3 0,3 -10-3-m. Re,Cl, als [ R C ~ I C ~ , . R ~ ~ ~ C ~ , ]  
in einem Milieu von 0,Ol-in. KOH zeigt ein weseiitlich anderes Ver- 



Volumen XXXVIII, Fasciculus VII (1955) - No. 202. 1685 

halten: Die oben beschriebene Stabilisierung von ReIV durch Dis- 
proportionierung und Komplexbildung findet hier noch nicht in merk- 
licher Weise statt, so dass nun die Oxydation mit 0,025-m. K,Feic, 

-Ujs-lil -900 

E I % ya/FQlC 

Fig. 6. 

unter dem gunstigen Einfluss des alkalischen Milieus quantitativ 
bis zu ReV fuhrt. Bei Andeutung der Zwischenstufe vom ReIv, wird 
jetzt die quantitative Oxydation zu ReV durch einen deutlichen 
Potentialsprung (Mitte bei E, = 275 niV) angezeigt, wie BUS Fig. 7 
zu ersehen ist. 

-200 

-YO0 

Fig. 7. 
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Ein Gemisch von Re,Cl, und KCN im Verhaltnis Re : CN- = 1 : 4, 
bei einer Konzentration des Re,Cl, von ca. lO-,-m. ist ohne zusatz- 
liches Alkali mit Ferricyansalz noch nicht oxydierbar. 

I n  den obigen Titrationen uberrascht das Auftreten von zwei 
verschiedenen Gruppen von je 4 CN-. Interessant ist nun der Ver- 
gleich mit den folgenden Verbindungen : Turkiewicxl) beschreibt die 
Uildung von orange-gelbem K,[ReO( CN),OH] in alkalischer Losung 
bci dcr Einwirkung von konz. Kaliumcyanid auf frisch gefalltes 
Rheniumdioxyd. Aus potentiometrischen Titrationen in saurer Lo- 
sung wird auf die Existenz von [Re(CN),(OH),] geschlossen. W. KZemm 
& G. Prischmut*) behandeln eine konz. Losung von K,[ReCl,] mit 
cinem grossen Uberschuss an Kaliumcyanid und oxydieren den ge- 
bildeten Komplex noch mit Perhydrol. Am der Losung konnte 
K,[ReO,(CN),] in Kristallen isoliert werden, die beim Erhitzen bis 
300° bestandig waren. Die genannten Autoren haben auch Ammonia- 
gate des dreiwertigen Rheniums mit KZ. = 6 dargestellt, namlich: 
[Re(NH,),]Cl, und [Re(NH,),]Br,. In  Anlehnung an das im peri- 
odischen System dem Rhenium unmittelbar vorangehende Element 
Wolfram3) ware bei Rhenium auch eine Erweiterung auf die KZ. = 8 
denkbar. 

Bei unseren Titrationen von Re,Cl, in verdunntem Alkalicyanid 
konnte die Existenz eines zweikernigen Cyanidkomplexes sehr wahr- 
scheinlich gemacht werden : [Re1TCy,.Rc1VCy4]2-. J e  zwei weitere 
Koordinationsstellen konnten darin noch mit C1- oder mit OH- 
besetzt sein. Bei Verwendung hohercr Konzentrationen von Alkali- 
cyanid in der Losung konnten nun die eben genannten negativen 
Gruppen durch CN- verdrangt werden. Schliesslich konnte die Ein- 
wirkung des Alkalicyanids auch zur Bildung von e inke rn igen  Kom- 
plexcn fiihren mit KZ. = 6 und 8. Speziell in Frage kommende Cyan- 
komplexc des Rheniums werden yon J .  Xeier4)  in seiner Dissertation 
diskutiert . 

Der potentiometrische Oxydationsverlauf von Rheniumkom- 
plexen, zumal mit einem so massig starken Oxydans wie Ferricyanion, 
wird daher in empfindlicher Weise von der vorausgegangeneri Bil- 
dungsgelegenheit fur die Cyankomplexe des Rheniums abhlngen. 
Nur mit speziell reaktionsfahigcn Komplexen ist bei ihrer Titration 
init Ferricyanion eine vollstandige Oxydation des Rheniums zur 
fiinfwertigen Stufe zu erwarten. 

4. R e d u k t i o n  v o n  Re,Cl, i n  2-n.  NaCN zu  e inem R e x -  
k o m p  1 ex. Mangan( 11)- Salz lasst sich in cyanalkalischer Losung zu 

l) E. Turkiewicz, Roczniki Chem. 12, 589 (1932). 
2, W.  KZemm & G. Prischmut, Z. anorg. allg. Chem. 230, 215 (1937). 
3, Siehe dazu z. B. H. Baadsgaard & W .  D. l’readwell, Zur Kenntnis der komplexen 

4 ,  J .  Heier, Diss. ETH., Zurich 1955. 
Wolframcyanide K,[W(CN),], 2 H,O und K,[W(CN),], 1 H,O, Helv. 38, 1669 (1955). 



Volumen XXXVIII, Fasciculus VII (1955) - No. 202. 1687 

Na,[Mn( CN),] reduzieren. Ebenso wird dieses Salz gebildet, wenn man 
fein gepulvertes Mangan unter Luftabschluss in Natriumcyanid auf- 
lost, wie W. D. Treadwell & W .  E. Baths1) gezeigt haben. Da ein- 
wertige Verbindungen des Rheniums noch nicht einwandfrei her- 
gestellt worden sind, haben wir die Reduzierbarkeit von Cyankom- 
plexen des Rheniums in Anlehnung an die erwiihnten Versuche mit 
Mangan gepruft. 

Metallisches Rhenium, selbst in kolloidaler Zerteilung, konnte 
wegen seines edeln Charakters in wiisserigen Losungen von Natrium- 
cyanid nicht gelost werden. 

In  Natriumamalgam stand dagegen ein sehr wirksames Reduk- 
tionsmittel zur Verfugung : Die noch flussige 0,5-proz. Legierung 
besitzt nach H .  E. Bent d? H .  Swift2) ein mit der Konzentration des 
Nat,riums nur langsam abnehmendes Potential yon mV, = - 1900. 

Als Ausgangsmaterial zu den Reduktionsversuchen diente 0,001-m. Re,Cl, in 
2-m. NaCN. Die Reduktion erfolgte durch zweistiindiges Schutteln der Losung mit 
O,&proz. Natriumamalgam bei 20°, wobei die anfanglich dunkelgriine Farbe der Cyanid- 
losung schon nach ca. 1/2 Std. die gelbe Farbe der vollstandig reduzierten Losung ange- 
nommen hatte. 

Aus einer Burette wurden genau abgemessene Volumina der reduzierten Losung in 
Stickstoffatmosphare in das Titriergefass vorgelegt. Fig. 8 zeigt den Verlauf der Titration 
yon 50 cm3 Losung mit 0,025-m. Ferricyankalium unter Verwendung einer blanken PIatin- 
elektrode als Potentialsonde. Im ganzen Verlauf der Titration erfolgte rasche Einstellung 
auf stationare Potentiale, wobei sich die ganze Kurve als gut reproduzierbar erwies. 

1 2 3 4 W f e i c  
Fig. 8. 

D i  s k u  s sio n d e r  T i t  r a t ion  s k u r v  e : Wahrend der Reduktion 
der Losung mit Natriumamalgam tritt eine betrachtliche Alkali- 
sierung derselben ein, was die vollstiindige Oxydation des Rheniums 

1) W. D. Treadwell & W. E. Raths, Helv. 35, 2259, 2275 (1952). 
2, H. E. Bent & H. Swift, J. Amer. chem. SOC. 58,2216 (1936); ferner G. Trumpler& 

K .  Gut, Helv. 33, 1922 (1950); 34, 2044 (1951). 
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zur funfwertigen Stufe bei der Titration rnit Ferricyanion erleichtert. 
Nach der Reduktion liegt das Rhenium wohl vorwiegend als ein- 
kerniger 5d2, 6s, 6p3-Komplex vor, der ebenfalls eine glatte Oxydation 
mit Ferricyanion zu ReV begunstigen wird. 

Fig. 8 zeigt nun, dass bei der Titration eine Oxydation fiber 
genau 4 Wertigkeiten des Rheniums erfolgt, wobei ReV die scharf 
markierte Endstufe darstellt. Es ist demnach eine q u a n t i t a t i v e  
Reduktion des Rheniums in der cyankalischen Losung zur e i n -  
wer t igen  S t u f e  gelungen. 

Die Oxydation uber die letztcn beiden Wertigkeiten erfolgt 
zwischen zwei sehr schroffen Potentialspriingen, deren Mitten bei 
mVH = - 100, bzw. + 275 liegen. Im dazwischenliegenden, flachen 
Teil der Kurve ist n u  eine kaum siehtbare Andeutung einer Zwischen- 
stufe zu erkennen. Das Redox-Normalpotential (Mitte des flaehen 
Astes bei Valenz 4) betragt mV, = +145. Die Oxydation uber die 
ersten beiden Wertigkeiten zeigt dagegen eine ausgepragte Trennung 
in die Stufen: Re1 + Re1' und ReII -+ ReI'I. Fiir diese beiden Stufen 
lassen sich Werte fi ir  die Normalpotentiale der beiden Stufen ablesen, 
namlich : 

Eo= %'/Re'' = - 690 mV; E0, ReI1/Re1" = - 445 mV. 

Die vollstandig zu Re1 reduzierte cyanalkalische Losung zeigt nach 
Fig. 8 ein Potential von mV, = -835. Es ist daher zu erwarten, 
dass sich eine cyanalkalische Rheniumlosung mit Na,[Mn( CN),], 
welche nach Treadwell & Baths1) ein Normalpotential Eo,,Mnl/Mnll 
von - 1056 mV besitzt, weitgehend reduzieren lasst. Eine genaue 
Bestimmung des hierbei verbrauchten MnI-Komplexes neben den 
gebildctcn Reduktionsstufen des Rheniums, durch Titration der 
Losung rnit Ferricyanion, ist jedoch nicht moglich, weil die Oxy- 
dationsstufen des Mangans und des Rheniums hierbei zu weit inein- 
andergreifen2). 

21 u s a mme n f a s sung. 
Die oxydimetrische Titration wasseriger Losungen von Re2C1, 

in Alkalicyanidlosungen verschiedener Konzcntration und Alkalitat 
wurde untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Oxydation bei 
geeignetem Uberschuss an  Alkalicyanid von dem zweikernigen Kom- 
plex [ReIICy, - ReIVCy,] ausgeht, in welchem die beiden Gruppen 
von je 4 CN- potentiometrisch mit Sjlbernitrat separat bestimmt 
werden konnten. Die Oxydation dieses Komplexes rnit Ferricyanion 
fuhrte nur bis zu [ReIVCy,.RevCy,]. 

Wird durch die Versuchsbedingungen die Disproportionierung des 
anfiinglich gebildeten Komplexes rnit nur Re'II gehemmt oder ver- 

l) W. D. Treadwell & W .  E. Raths, Helv. 35, 2259, 2275 (1952). 
2, Den Verlauf der Titrat,ionskurve und ihre Diskussion siehe bei Jurg Meier, 

Diss. ETH., Zurich 1955. 
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hindert, so schreitet die Oxydation mit, Ferricyanion bis zur quanti- 
tativen Bildurig von ReV fort, bei Anzcige des Endpunktes durch 
einen schroffen Potentialsprung. 

Das Absorptionsspektrum der griinen komplexen LGsung von 
Re,Cl, in Alkalicyanid verschiedener Konzentration wurde zur Orien- 
tierung uber die Komplexbildung aufgenommen. 

Re,C1, in 2-m. NaCN konnh mit O,5-proz. Natriumamalgam 
leicht quantitativ zu gelbem Rer-Cyanid reduziert werden. Die 
potentiometrische Oxydation der Liisung mit Ferricyanion erfolgt in 
zwei scharf getrennten Stufen : Re1 + Re11L und ReIT1 -f ReV. Die 
Zwischenstufe Re111 ist hierbei deutlich erkennbar, die Zwischenstufe 
RIV indessen kaum angedeutet. 

Das Potential einer so vollkomnien zu Re1 reduziertcn, cyan- 
alkalischen Losung von 10-3-m. Re2C16 betrug EER = -835 mV. Das 
Normal-Redoxpotential Ek Rel’I/ReV betrug + 145 mV. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Twhnische Hochschule, Zurich. 

203. Zur Kenntnis des 2-0xy-3,4-diamino-pentans. 
I. Teil. Synthese, Struktur und Oxydation von N-Acylderivaten 

von C. A. Grob, C. Wagner1) und P. Zoller. 
( 7 .  IX. 55.) 

cr-Oxy-fi,y-diamine der Strulitur I stellen eine bis heute fast un- 
bekannt gebliebene Klasse polyfiinktioneller Verbindungen dar ”. 
Eine im Laufe der letzten Jahre ausgearbeitete Methode zur Be- 
reitung aliphatischer 1, 2-Nitrosmine3)*) ergab die Moglichkeit, die 
in I enthaltene Gruppierung auf eindeutigem Wege aufzubauen. 
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l)  Aus der Dissertation von Carl jahb  U’agnur., Basel 1054. 
2, Uriseres Wissens ist nur das einfachste ($lied dioser Reihe, das 
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1-propano1 (I, R = H )  auf relativ umstandlichem M’ege erhalten worden: E. Sbderhalden & 
E. Eiehwald, Ber. deutsch. chem. Ges. 49, 210 (1916); R. C. Xchreyer, J. Amer. chem. 
SOC. 73, 4404 (1951). 

3, G. A.  Grob & W .  o. Tscharner, Helv. 33, 1070 (1950); C. A .  Grob & F. Reber. 
Helv. 33, 1776 (1950). 

4, C. A .  Grob & K.  Camenisch, Helv. 36, 37 (1953). Hier sind noch weitere Arbeiten 
angefiihrt. 




