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I Для определения состава рений-роданидного комплексного со
единения необходимо установить валентность рения в указанном комп
лексе. С этой целью было использовано потенциометрическое титро
вание перрената меркуроперхлоратом (*). При этом было показано, 
что меркуроперхлорат восстанавливает семивалентный рении до че- 
т ырехвалентного.
I Однако для решения вышеупомянутой задачи может быть при
менен и фотометрический метод. Поэтому данная работа посвящена 
исследованию светопоглощения растворов рений-роданидного комп
лексного соединения в зависимости от валентности центрального атома, 
т. е. рения.
I Исследование проводилось согласно методике, примененной Баб
ко и Драко при изучении роданидных комплексов молибдена и воль
фрама (2). Были поставлены 2 серии опытов. В одной серии к опре
деленному количеству кислого раствора перрената прибавлялись раз
личные количества трехвалентного титана, так чтобы получать рении 
в различной степени восстановления. Во второй серии в качестве ис
ходных растворов применялись растворы семивалентного и четырех- 
валентного рения. Смешиванием различных объемов таких раство
ров получалась серия растворов с различным усредненным валент
ным состоянием рения при одинаковой общей молярной его кон
центрации.
I В первой серии опытов испытуемым раствором служил раствор 
перрената калия, конценграция которого в конечном объеме сохра
нялась постоянной *1.4-10 .кол/./). Восстановление проводилось в
соляно-кислой среде (3,5—5,0 «) различными количествами раствора 
трехвалентного титана при постоянной концентрации роданида 0,2 ч) 
■ Грехвалентный титан получался восстановлением раствора суль
фага четырехвалентного титана амальгамой цинка. Титр раствора че
тырехвалентного тигана был установлен весовым методом. Оптиче
ская плотность полученной серии растворов измерялась на фотометре
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Пульфриха при светофильтрах с максимальным пропусканием света 
в области 533 и 574 ммк и толщине слоя 0.5 см.

Все операции проводились в атмосфере двуокиси углерода.
Результаты приведены на рис. 1.
Из приведенных на рис. 1 кривых видно, что максимальная ок

раска раствора наблюдается при добавлении 3 г-экв. восстанови- 
геля на I г-атом семивалентного рения.

Дальнейшее добавление трехваленгного титана снижает опти
ческую плотность исследуемого раствора. Следовательно, окрашенное 
соединение образует четырехвалентный рений.

Во второй серии опытов применялись растворы семивалептного 
и четырехваленгного рения. Смешиванием различных объемов этих 
растворов была получена серия растворов с усредненным валентным 
состоянием рения. Смешивание указанных растворов производилось 
в атмосфере двуокиси углерода. Полученная серия растворов была 
одинаковой молярности по отношению к общей концентрации рения, 
но различалась по усредненной валентности. В качестве раствора 
семивалентного рения применялся перренат калия. Четырехвалентный 
рений был получен восстановлением того же раствора перрената ка
лия амальгамой цинка*.

В остальном условия опыта аналогичны условиям, примененным 
н серии первой.

На основании полученных результатов построены кривые, при
веденные на рис. 2.

Рис. I. Зависимость оптической плот
ности раствора рений-роданидного 
комплексного соединения от валент
ности рения ।при восстановлении 

треххлорнстым титаном).
Абсцисса: количество г-экв. восста

новителя на 1 г-атом рения.
Ордината: оптическая плотность (В) 
Кривая 1 при X = 533 ммк

. 2 при X = 574 ммк

Усредненная боугенныхтлЬ 
/уей с/о

Рис. 2. Зависимость оптической плот
ности раствора рений-роданидного 
комплексного соединения от валент 
ности рения (при смешивании ра

створов РеШ ₽е1У).
Абсцисса: средняя валентность рения. 
Ордината: оптическая плотность (Г)). 
Кривая / при Х=428 ммк

, 2 при Х = аб5 ммк
. 3 при Х=496 ммк

Амальгама цинка восстанавливает семивалентный рений в среде 5 н. НС1. 
до четырехвалентного. Последнее было установлено нами титрованием перманганатом 
восстановленного цинковой амальгамой раствора перрената. Титрование провотилось 
в присутствии Мп8О4. в токе СО2.



При рассмотрении кривых рис. 2 видно, что максимальная плот
ность раствора достигается при валентности рения, равной четырем, 
т. е. окрашенное соединение образует четырехвалентный рений.

Таким образом, общая зависимость оптической плотности раство- 
ов роданидных • комплексов рения от валентного состояния послед- 
его в обоих случаях одинакова.

Вместе с тем полученные результаты подтверждают данные, ра- 
ее полученные потенциометрическим титрованием (1 * *).
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I Из всего вышеприведенного следует, что окрашенное рений-ро- 
данидное комплексное соединение образуется при восстановлении ре
ния до четырехвалентного состояния.
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