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Для колориметрического определения рения используется его 
окрашенное комплексное соединение с роданидами. Реакция протека
ет в кислой среде в присутствии восстановителей. Состав рений-рода
нидного комплексного соединения до сих пор достоверно не уста
новлен.

Так, Гельман (1) считал, что'состав рений-роданидного комплекс
ного соединения выражается формулой КеО(5СМ)4 с валентностью ре
ния равной шести.

Трибилат (։) методом потенциометрического титрования устано
вила валентность рения в этом комплексном соединении 4,5. Методом 
Остромысленского-Жоба было найдено (3) в составе молекулы рода
нидного комплекса четыре группы 5С1Ч՜. Валентность рения устано
вить не удалось, но хроматографическим методом авторы (я) показа
ли, что окрашенная часть рений-роданидного комплекса поглощается 
анионитами. Исходя из этого, упомянутые авторы состав рений-рода
нидного комплексного соединения выражают формулами:
| - К [РеО (5СМ)4], К3 [ЯеО2 (5С1Ч)4],

где валентность рения принимается равной пяти, а окрашенная часть 
комплексного соединения представляет собой комплексный анион.

Ранее методом меркуроредуктометрического титрования нам 
удалось (4) подтвердить мнение ряда авторов (5՛ в) о валентности мо
либдена в молибден-роданидном комплексном соединении. Поэтому 
было решено использовать аналогичную методику и для определения 
валентности рения в рений-роданидном комплексном соединении.

Исследование проводилось методом потенциометрического титро
вания. Индикаторным электродом служила платиновая пластинка по
верхностью 1,5 — 2 см2, электродом сравнения—насыщенный каломель
ный электрод. Титрования велись при комнатной температуре. Рабо
чими растворами служили титрованные растворы растворимых мерку- 
росолей: меркуроннтрата и меркуроперхлората. В качестве исследуе
мого раствора применялся 0.01 м. раствор перрената калия. К отме
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ренному объему раствора перрената (5 10 л/л) прибавлялась соля
ная кислота с таким расчетом, чтобы при разбавлении до 60 мл кон
центрация ее соответствовала 3,5 —3,6 н. Затем добавлялись 15 мл 
40°/о раствора роданида аммония и объем исследуемого раствора до
водился водой до 60 мл. Подготовленный раствор титровался 0,1 н. 
раствором меркуронитрата. От первых же капель титруемая смесь 
принимала характерную кроваво-красную окраску рений-роданидного 
комплексного соединения. Потенциал с самого начала резко падал, за
тем вновь медленно возрастал, принимая почти начальное значение. С 
приближением к эквивалентной точке падение потенциала наблюдалось
все резче и резче, но последующее его возрастание не давало воз
можности определить хотя бы с приблизительной точностью конечную 
точку титрования. В связи с этим меркуронитрат был заменен мерку- 
роперхлоратом. В этом случае потенциал устанавливался быстрее и 
эквивалентная точка отмечалась скачком потенциала, соответствующим

Рис. 1.

переходу перрената в соединение четы
рехвалентного рения.

Однако все же наблюдалась неко- 
торая неустойчивость потенциала, что 
было объяснено влиянием атмосферного 
кислорода. Поэтому в дальнейшем, в 
процессе титрования, время от времени 
к испытуемому раствору прибавляли не
большую щепотку бикарбоната натрия. 
При этом потенциал устанавливался 
быстро и конечная точка титрования 
отмечалась небольшим, но ясно выра
женным скачком потенциала, соответ
ствующим переходу семивалентного ре
ния в четырехвалентный, так как на каж
дый моль перрената затрачивались три 
грамм-эквивалента меркуроперхлората 
(см. график на рис. 1 и данные табл. 1).

Потенциал перехода в 3,5 —3,6 н. растворе соляной кислоты равен
примерно 0,250 вольтам.

Следовательно, реакция протекает по схеме
2 РеОГ + 3 Н§?++16Н+=2 Ке4++6 Нг2++8 Н,О.

На основании полученных,достаточно убедительных эксперимен
тальных данных, следует принять, что рений в рений-роданидном комп
лексном соединении четырехвалентен. В связи с этим возникает воп
рос о составе рений-роданидного комплексного соединения. Выше бы
ло указано, что методом изомолярных серий было Найдено (3) в сос
таве молекулы рений-роданидного комплексного соединения четыре 
группы 5СМ՜. Следовательно, образование рений-роданидного комп
лексного соединения происходит по реакции:
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2 КеО7+3 н?;+ + 32 5СЬГ+ 16 н+ =

= 2 1?е (5СМ),+6 [Нг (5СМ)։|г-+8Н։О.
Таблица I

Титрование перрената меркуроперхлоратом в присутствии роданида

Взято К1?еО4 Израсходовано (С1О4)2 до 
достижения скачка потенциала । Отношение

мл. раствора 
КИеО4

М 
КИеО.,

миллимолей 
КЙеО4

мл.
раствора Н§2 (СЮ4)2

миллимолей
Нёг (СЮ4),

Н?2 (С1О4) 
К₽еО,

1<>
10
5
5 
о

0,00)46
0,00346
0,00946
0.
0,

346
946

0,0946 
0,0946 
0,0173 
0,0173 
0,0473

3,0
3,10 
1,55 
1,55 
1,54

0,0936 
0,0936 
0,0936 
0,0936 
0,0936

0,1404 1,48
0,1451 1.53
0,0725 1,53
0.0725 1,53
0,0721 1 1.52

Обычно принимают, что окрашенное комплексное соединение должно 
иметь координационное число больше, чем это соответствует валент
ности элемента. Вместе с тем в литературе имеются указания, что для 
железа может быть получено соединение Ре (8СМ)3 (7) для молибде
на Мо (8СГ4)5 (5) и т. д.

С целью дальнейшей проверки был поставлен ряд опытов по оп
ределению направления движения комплексных рений-роданидных ионов 
при электролизе, что позволило бы определить, обладает ли указанное 
окрашенное соединение каким-либо зарядом.

| Опыты проводились в обычной 11-образной трубке с кранами вни
зу вертикальных частей трубки. В пространство между кранами нали-

1 / Я ? * * *вался Ю м. раствор окрашенного рений-роданидного соединения, 
полученный в результате потенциометрического титрования. В катод
ное и анодное пространство наливался раствор роданида той же мо
лярности, что и в испытуемом растворе, иначе при переходе в катод
ное или анодное пространство испытуемый комплекс будет диссоции
ровать. В результате поставленных нами опытов оказалось, что пере
носа окрашенного слоя в сторону катода или анода не наблюдается. 
Тем самым подтверждается отсутствие заряда у исследуемого комп
лексного соединения. Одновременно подтверждается и правильность 
формулы, предлагаемой нами для выражения состава рений-роданид
ного комплексного соединения.

1 Выводы,.
1. Установлено, что меркуроперхлоратом семивалентный рений (в 

присутствии 8СМ՜) восстанавливается до четырехвалентного. Восста
новление проходит на холоду в 3,5—3,6 н. растворе соляной кислоты.

■ 2. Электролизом окрашенного рений-роданидного комплексного
соединения показано, что переноса окрашенного слоя в сторону като
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да или анода не наблюдается, т. е. подтверждается отсутствие заряда 
у исследуемого комплексного соединения.

3. Состав рений-роданидного комплексного соединения соответ
ствует формуле: Ке (5СГМ)4.

Ереванский Государственный университет
им. В. М. Молотова.

Ս՜- ԹԱՌԱ311Ն ЬЧ. Ь- Ն- 2Ո4.ՍեՓՅԱՆ

(Նեհիոււքի tv 11 զա (ւ uiljuiG կւււքէզլե pu|i բա զ ազրւււթյ uiG հարցի շուրջ p

ՌեՆիումը կո լո ր ի մ ե ւո ր ի կ ե զանակով որոշելի пп ղանի ղ ի հետ նրա
առաջացրած զունավոր «/ /»ա ց ութ յունր:

Սակայն րւենիումի ոոզանական ւք ի ա ց ո ւթ յան րաղտ զր ությունր մինչև այժմ ճշտո- 
րեն հա յանի չ կ*

*Լե ր ջինս պա րզա րանե լու նպատակս վ մենք օզտաղործե լ են ր մ և ր կուր ոո.ե ղուկտ ո~
մնտրիկ եղանակը։ ք'ստ մեզ ռեակցիան ընթանում կ համաձայն հետևյալ հավասարման'

2ReO4'+3Hga •* +32CNS' + 16H ՜ = 2Re(CNS)4-h6Hg(CNS)4" + 8H ։Օ.
Առաջարած Re(CNS)4 բունավորված միացության 11՛ Ц V I՛ ր տցա կա յության մեջ 
վելու համար հիշված մ իացութ յոլնը ենթարկվել Լ ե լե կար ոլիբի։ Այբ մամանակ

ղոլնավորված միացության շարժում զ ե պ ի րեեոներից 
հաստատում են ր , որ ոենիումի ոոզանական այս միացու 
կ վե րազ րել Re(CNS)4 ֆորմուլան։

որևէ մեկը չի նկատվել: Այս կերպ
Ն/, Л Նրան սք ե inր
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