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Summary 

35 new complex salts of the HRe04 • H 2 [ReCI6J and H 2[ReBr6J acids with various 
Diacido-tetramine and Monoacido-pentamine type cations were obtained by means of double 
exchange reactions. Acidic salts cannot be isolated. The new complex salts have been 
characterized by chemical analysis and IR spectra. A new volumetric method for the 
determination of cobalt in the presence of rhenium was described. 

Einleitung 

Die energetischen Faktoren (Ionenpotentialwert, thermochemische 
Ionenradien) der EOi Ionen (E = Mn, Re, Cl, I) begünstigen die Bildung von 
schwerlöslichen Komplexsalzen von AB und AB 2 Typ, insbesondere mit 
Metall(UI)aminkationen ohne hydrophilen Liganden mit thermochemischen 
Ionenradien: 2,4-2,8 Ä [1} 

Die Stabilität der Salze mit EOi ist auch von den Oxy­
dationseigenschaften der Anionen beeinflußt So z. B. zersetzen sich die 
Permanganate der meisten Metall-aminen mit organischen Liganden, in 
trockenem Zustande rasch, oft unter Feuererscheinungen [2} 

In früheren Arbeiten [3, 4J haben wir eine Reihe von Metaperiodate vom 
Typ [M(Am)sXJ (I04b bzw. [M(Am)4X2JI04 charakterisiert. 

Das CIOi Ion bildet viele gut kristallisierende Komplexsalze mit 
Metall(III)-aminen. Es wurden auch einige Metaperrhenate vom Typ 
[M(Am)4J(Re04h.nH20 (M=Ni, Co, Cu; Am=NH 3, Pyridin), als auch 
Hexamine : [M(Am)6J (Re04h. n H 20 (M Co, Cr, ; Am = NH 3, Harnstoff, 
H 20) und Monoacido-pentamine: [Co(NH 3JsXJ (Re04)2 (X=Cl, N02) [5, 
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6]. Diese Verbindungen entstehen in saurem oder neutralem Medium. In 
basischem Milieu konnten wir Mezoperiodate : [Co(NH3hXJHJ05.2 H20 
[7J isolieren. 

Noddack [8J berichtete über die Bildung von Ba3(Re0 5h in basischer 
Lösung. Mezoperrhenate der Metall-amine wurden nicht erhalten. 

Von den Hexahalo-säuren des Rheniums(IV): H2[ReX6J, bilden die 
H 2[ReC16J und H 2[ReBr 6J gut kristallisierende Salze mit Alkali- und 
Erdalkali-metallen, mit Tl(I), Ag(I) und mit den Chlorhydraten zahlreicher 
organischer Aminen und Alkaloiden. 

Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen, daß die thermische 
Zersetzung der (Amin. H)2[ReCl6]-Salze zum Auftreten des Amin. HReCl5 
Zwischenproduktes führt [9]. 

Resultate und Diskussion 

Wir haben beobachtet, daß das Re04 Ion in schwach sauren oder 
neutralen Lösungen eine Reihe gut kristallisierende Salze mit Diacido­
tetramin-Komplexen des Kobalts(III)und Chroms(III) bildet. Doppelte 
Umsetzumgsreaktionen mit Hexaminen und Monoacidopentaminen (z. B. cis­
[Co(enhCl(Am)J 2 +) und HRe04 bzw. KRe04 führten aber nicht zur Bildung 
von schwerlöslichen Salzen. Die neuen Perrhenate der [M(Am)4X2J + und 
[Co(Diox. H}z(Am}ZJ -'- Katione sind in Tab. 1. und 2. charakterisiert. 

Tabelle 1 

"ieue Perrhenate vom [Co(Am)4XZ] ReO.1 Typ 

MoL Analyse 
Formel Gew. Charakteristik 

beL Ber. GeL 

trans-l Co(en)zBr 2JReO.1 589 glänzende. dünne. gelbgrüne Co 10,01 10.02 
Platten N 9.51 9.40 

trans-[ Co(en)2CI2JReO.1 510 glänzende dunkelgrüne Platten Co 11.59 11,70 
N 10.99 11,10 

trans-[Co(Pyridin)"Cl 2J. ReO" 696.5 Hellgrüne, unregelmässige Co 8.46 8,55 
kleine Kris!. N 8.04 8.20 

trans-[ C Ll(pn )2C12J ReO.1 528.3 Dunkelgrüne Prismen Co 11.15 11.30 
N 10,60 10.47 

trans-[ Co(pn)2(NCS)2J. ReO.1 573,6 Rotviolette unregelmässige Co 10,17 10,35 
Kris!. N 14,65 14,78 

trans-l Co(tm)2(NCS)zJ. ReD" 573.6 Rotviolette Prismen Co 10,17 10,33 
N 14,65 14,54 

"en" = Et hylendiamin. "pn" = 1,2-Propylendiamin, "tm" = 1,3-Propylendiamin 
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Tabelle 2 

Neue Perrhenate vom [Co(Diox. Hlz(AmhJRe04 Typ 

Mol. Analyse 
Formel Gew. Charak teristik 

ber. Ber. Gel. 

[Co(DHI 2IAnilinjJReO" 725.6 Lange. gelbbraune schim- Co 8.12 8.1 I 
mernde Platten N 11,57 11,40 

L CoIDHI2(o-ToluidinI1 ]· ReO" 753.5 Goldbraune. schimmernde Co 7.82 7.83 
unregelmässige Krist. N 1l.l5 11.40 

L Co(DHJ2Im-ToluidinJ 2 J· ReO" 753.5 Kurze. hellbraune Prismen Co 7.82 7.88 
N 11,15 11.24 

L Co(DHJ 2Im-CI-Anilinlc]· ReO" 794.5 Lange. gelbbraune Prismen Co 7,41 7.28 
N 10.82 10.75 

L Co(DHhfp-Cl-AnilinI2]· ReO" 794.5 Gelbbraune Plättchen Co 7,41 7.50 
L C o(DH III p-PhenelidinJJ . ReO" 813.7 Goldgelbe quadratische Co 7.24 7.23 

Platten C 35,43 35.51 
H 4.46 4.36 
N 10.33 10,50 

IColNiox. HllIAnilinh]. ReO" 777.7 Braune Prismen Co 7.58 7.44 
N 10.80 10.65 

L Co(Niox. H)2(m-ToluidinI 2 J· Braune unregelmiissige 

.ReO" 805.7 Krist. Co 7.31 7.15 
L Co(NiO\. HI1!p-ToluidinI2J· Co 7.31 7.44 
.ReO" gOS.7 Gelbbraune Prismen N 10.43 10.28 

·'DH 2"=C".H sN 2 0 2 (Dimethylglyoximl; Niox.H 2 =C"H,oN 20 2 INioxim 1,2-Cyclohexandiondioxim) 

Diese Perrhenate lösen sich in polaren Lösungsmitteln, wie DMF und 
DMSO, sind aber in Wasser schwerlöslich. 

Die Valenzschwingungsfrequenzen erscheinen in den UR-Spek-
tren der erhaltenen Komplexsa1ze bei 920-930 cm - 1, wie im Falle anderer 
ionogen gebundenen Perrhenate [10]. In einigen Fällen wird aber eine 
Überlagerung von anderen Ligandfrequenzen beobachtet. 

Wie aus unseren präparativen Arbeiten hervorgeht, bilden die Hexach-
10ro- und Hexabromo-säuren des Re(IV) schön kristallisierende neutrale Salze 
mit verschiedenen Kobalt(HI)- und Chrom(HI)- aminen von Diacido­
tetramin-, bzw. Monoacido-pentamin-Typ. Die erhaltenen 
[M(Am)4X2]2[ReX6] und [Co(Diox. H)z(Am)z]2[ReX6]-Salze sind in Tab!. 3. 
und 4. charakterisiert. 

Die Aquo-acido-Komplexe: [Co(NH3)4X(H20)]2+ und [Co(en)zX 
(H ZO)]2+ und die Hexamine: [M(Am)6]3+ (M=Co, Cr; "A,"=NH 3, HzO, 
1/2 en, 1/2 pn, 1/2 Dip, 1/2 o-Phen) geben mit Hz[ReCI6] und H zReBr6 keine 
gut kristallisierenden Komplexsalze. 

Es wurden aber einige Monoacido-pentamine von Typ, [Co(Am)sX] 
ReCI6, bzw. [Co(AmhX]ReBr6 isoliert und charakterisiert. 
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Tabelle 3 

Hexahalorhenate vom [M(Am)4X2Jl[ReX6]Typ 

Formel 
Mol. 
Gew. 
ber. 

Charakteristik 

trans-[Co(enbCI2J2ReClo X98.6 Unregelmiissige. kleine grüne 
Kristallen 

trans-[Co(en)2Br,]2' [ReCloJ 1076.5 Gliinzende. gelbgrüne 
Pliittchcn 

trans-l Cr(eni2(NCSI2J2' [ReCI"J 975.R Glänzende. Dunkelgelbe 
lange Prismen 

cis-[Co(enJ2Ci 2h· [ReCI"J 
trans-[Co(en)2(NCSJz]2' [ReCI,,] 

898.6 K leine violette Prismen 
989.1 Ziegelrote kleine Dendryle 

989. I Dunkelrote ()\ ale Platten 

1291.4 Hellgrüne mikrokrist. Masse 

932.X Heilrclle unregelmässige Krist. 

I 199.9 Rotbraune Prismen 

Co 
N 
Co 
N 
C 
H 
N 
Co 
Co 
N 
Co 
C 
H 
N 
Co 
N 
Co 
N 
Co 
N 

Analyse 

Ber. GeL 

13.11 12.98 
12.47 12.30 
10.95 10.90 
10.41 10.30 
14.41 14.25 
3.30 3.25 

17.23 17.10 
13.11 13.01 
11.91 11.40 
16.19 16.60 
11.91 12.08 
14.56 14.64 
3.26 3.27 

16.99 17.20 
9.13 9.20 
8.68 8.60 

12.63 12.54 
12.01 J I.SO 
9.82 9.70 
9,34 9,20 

Diese Hexahalorhenate(IV) wurden durch doppelte Umsetzungsreak­
tionen aus den wäßrigen (verdünnten alkoholischen (1 :3) Lösungen der 
Komplexsalze mit (NH 4 h[ReCI61 bzw. K z[ReBr6J erhalten. 

Die Umsetzungsreaktionen führten zur Bildung von normalen Hexaha­
lo-rhenaten. Saure Salzen: [M(Aml4 XzJHReCi6 , usw. wurden nicht hergestellt. 

Im Vergleich zu anderen Mexahalo-säuren: H z[ReX61 zeigt die 
Hexaiodosäure: H z[ReI 6 J eine kleinere Beständigkeit, als die analoge 
Hexaiodosäure des Platins: H 2[PtI 6]. diese wahrscheinlich wegen sterischen 
Hindernissen. Metall(BI)-aminsalze der H 2 ReI 6 wurden noch nicht im reinen 
Zustand isoliert. 

Experimenteller Teil 

[Co( Diox. H) 2( Am) zJCl 0,1 Mol CoClz in 150 ml Wasser werden mit 
0,2 Mol a-Dioxim (Dimethylglyoxim, 1 ,2-Cyclohexandiondioxim) und 0,3 Mol 
Am (primäre aromatische Amine, Pyridinbasen, usw) in 300-350 ml Metha­
nol mit einem kräftigen Luftstrom 5-6 stundenlang oxydiert. Daraufwird von 
den Oxydationsnebenprodukten abfiltriert und mit überschüssiger gesättigter 
K CI-Lösung ausgefällt [11]. 
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Tabelle 4 

Hexahalorhenate vom [Co(Diox. Hh(AmhJ2[ReX6 J 

Mol. Analyse 
Formel Gew. Charakteristik 

ber. Ber. Get. 

[Co(DHJz(0-ToluidinlzJ2 . Goldgelbe. dünne Platten Co 8.38 8.15 
. [ReCI6J 1405.6 
[Co(DHh(m-ToluidinhJ2' Cold braune rhomb. Platten Co 8.38 8.10 
· [ReCI6J 1405.6 C 37.60 38.30 

H 4.59 4.68 
N 11.96 11.61 

[Co(DHh(p-Toluidin}zJ2' Glänzende goldgelbe Co 8.38 6.25 
. [ReCI6J 1405.6 quadratische Plättchen N 11.96 11.80 
[Co(DHh(o-ToluidinJzJ2' Rotbraune Prismen C 31.60 32.00 
· [ReBr6 J 1672,7 H 3.85 3.99 

N 10.03 10.25 
[Co(DH)z(AnilinhJ2' [ReCl6 J 1349.7 Goldgelbe. lange Platten Co 8.73 8.37 

C 35.59 35.64 
H 4.22 4.28 
N 12.45 12.80 

[Co(DH)2(m-Cl-Anilinh]2 . Goldgelbe Prismen Co 7.92 7.81 
. [ReCI6J 1487,5 
[Co(DH)z(p-CI-AnilinlzJ2 . Gläzende braune Platten Co 7.92 8.00 
.[ReCI 6J 1487.5 N 11.30 11.50 
[Co(DH h(m-XylidinhJ2 . Braune. quadratische Co 8.06 7.97 
. [ReCI 6 J 1461,9 Platten 
[Co(DHh(NH 3hJ2 . Dunkelgelbe, lange C 17.77 17.45 
· [ReCI6J .2H 2O 1081.4 schimmernde Prismen H 3.73 3.40 

N 15.55 15.10 
[Co(DH}z(m-AminophenolhJ2 . Glänzende quadratische 
· [ReCI6J 1413.7 braune Prismen Co 8.33 8.27 
[Co(DHh Thioharnstofl)2J2' Glänzende. braune rhomb. Co 9.19 9.08 
· [ReCl 6 J 1281.7 Prismen C 18.74 18.50 

H 3.46 3.70 
[Co(DHh(0-Phenetidin)2J2 . 1792.8 Dunkelbraune Prismen C 32.16 32.70 
· [ReBr6 J H 4,05 4.15 
[Co(DH)2(p-PhenetidinI2J2 Ziegelrote kleine Co 7.72 7AX 
· [ReCl,J 1526 unregelmässige Krist. N 11.03 11.20 
[Co(DH)2(0-AnisidinhJ2 . Glänzende. braune rhomb. Co 8.02 7.94 
. [ReCI 6 J 1469.8 Prismen N 11.43 11.25 
[Co(Niox. H)z(Anilin)2J2' Braune unregelmässige Co 8.10 8.05 

. [ReCl"J 1453.9 Krist. 
[Co(Niox. Hh(AnilinjzJ2' Rotbraune Prismen Co 6,85 6.96 

· [ReBr "J 1720.6 N 9.77 9.90 
[Co(Niox. H)2(m-ToluidinjzJ2' Gelbbraune kleine Co 7.80 7.60 

· [ReCI"J 1510 unregelmäss. Krist. N 11.13 11.28 
L Co(Niox. H)2(m-Toluidin)2J2' Rotbraune Prismen Co 6.63 6.50 
· [ReBr ,,] 1776.8 N 9.16 9,50 

L Co(Nil)\. H)2(p-ToluidinI 2J2' Rotbraune Prismen Co 6,63 6,82 

·lReBr "J 1776,8 N 9.46 9,33 
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Tabelle 5 

Hexahalorhenate vom cis-[Co(enhCl(Amin)] [ReX6] Typ 

Mol. Analyse 
Formel Gew. Charakteristik 

ber. Ber. Get. 

cis-[Co(enhCI(o-Anisidin)] . Braune rhomb. Prismen Co 8,00 7.80 
. [ReCI6] 736,4 C 18.16 18.28 

N 9.51 9.86 
H 3,41 3.64 

cia-[Co(en)zCI(o-Anisidin)] . Rotbraune Prismen Co 5.87 5.77 
. [ReBr6] 1003.2 
cis-[Co(enhCI(Anilin)] . Braune unregelmässige Co 8.34 8.50 
. [ReCI6] 706.4 Krist. N 9.91 9.75 
cis-[Co(en)zCI(Anilin)] . Rotbraune unregelmässige Co 6.05 5.95 
. [ReBr6J 973.2 Krist. 
cis-[Co(enhCI(Phenetyl- Rotviolette Aggregata aus Co 8.02 7.98 
amin)] [ReCl6 ] 734.5 kleinen Nadeln C 19.62 19.63 

H 3.70 i 0" _.0-, 

N 9.53 9.75 
cis-[Co(en)zCI(Benzyl- Rotbraune kleine unregel- Co 8.18 8.13 
amin)J [ReCI6J 720.5 mässige Prismen C 18.77 18.56 

N 9,72 10.03 
H 3.35 3.59 

cis-[Co(enhCI(p-Tolui- Braune Prismen Co 8.18 8.27 
din)J [ReCI6J 720.5 

cis-[Co(en)2X( Amin)](N03 )2 0,1 Mol trans-[Co(enhC12JCl, bzw. 
trans-[Co(enhBr2JBr werden in einer Reibschale mit 10-15 ml Wasser und 
0,11-0,12 Mol Amin innig vermischt. Nach 4-5 Stunden wird die Masse in 
100- i 50 ml 1 % bei 50-60 gelöst, abfiltriert, und mit 30-40 g 
NaN0 3 behandelt. Die ausgeschiedene Massen werden abfiltriert und 
mit eisgekühltem Wasser gewaschen [12]. 

[M( Am)4X2JRe04, [M( Am)4X2J2[ReX6J und [M( AmJsXJ ReX6 

10-15 mMol Komplexsalz ([M(Am)4X2JCl, [Co(Diox. Hh(AmhJC1. bzw. 
[Co(enhX(Am)] (N0 3h) werden in 20-200 ml Wasser (verd. Alkohol (1 :3) 
gelöst, und mit 0,3 mMol NaRe04, bzw. (NH4h[ReC16J (K2[ReBr6J) in 10-
15 ml Wasser behandelt. Nach 10-30 Min. Stehenlassen werden die 
ausgeschiedenen Perrhenate und Hexahalorhenate(IV) abfiltriert, mit wenig 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Analyse. Komplexometrische Bestimmung des Kobalts in Anwesenheit von 
Rhenium. Es wurde beobachtet, daß das Rhenium die komplexometrische 
Bestimmung des Kobalts stört und deshalb muß dieses vor der Titrierung 
entfernt werden. Zu diesem Zweck eignet sich am besten die chromatographi­
sche Methode (Adsorption der H 2[ReC16J an Anionaustauscherharzen in R­
Cl Form). 
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20-50 mg Probe werden in einer Epruvette mit ml konz. H 2S04 

und einigen Kristallen von KN0 3 zur Zersetzung der organischen Bestandteile 
bis zur rotvioletten Farbe erhitzt. Nach Kühlung wird mit Wasser auf 30-
40 ml verdünnt, mit 5 ml 10% HCI behandelt und durch eine chromatographi­
sche Säule (Amberlit IRA 410-Anionaustauscherharz in R-Cl-form) durch­
fliessen gelassen. Die saure Lösung wird mit Natriumacetat neutralisiert und in 
Anwesenheit von Murexid-Indikator und etwas Ammoniaklösung mit 0,01 M 
EDT A -Lösung titriert. 

Der C, Hund N- Gehalt der Proben wurden durch die üblichen 
mikroanalytischen Methoden bestimmt. 

Zusammenfassung 

Durch doppelte Umsetzungsreaktionen wurden 35 neue normale Komplexsalze der 
HReü4 , H2 [ReCI6J und H2[ReBr6}säuren mit verschiedenen Komplexkationen von Diacido­
tetrarnin- und Monoacido-pentarnin Typ erhalten. Saure Salzen wurden nicht isoliert. Die 
erhaltenen Komplexsalze wurden durch chemische Analyse und IR-Spektren charakterisiert. 
Eine neue volumetrische Methode zur Bestimmung des Kobalts in Gegenwart von Rhenium 
wurde ausgearbeitet. 
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