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В литературе отсутствовали до последнего времени сведения о получе­
нии в растворах соединений шестивалентного рения. В работах (1_4) нами 
впервые были описаны способы получения оксохлоридных комплексов 
шестивалентного рения в растворах и их свойства. Факт образования со­
единения рения (VI) составов ReOCL и [ReOCl5] — был установлен при 
изучении взаимодействия оксохлоридного комплекса рения (V) состава 
[ReOCh]2-, а также HReO4 с концентрированной H2SO4 в присутствии 
хлорид-ионов. Изучение реакций взаимодействия методами электронной 
спектроскопии и э.п.р. дало возможность найти специфические спектры 
оксохлоридных комплексов рения (VI) и разработать на их основе новые 
количественные методы определения рения.

С целью получения сведений о химии малоизученных степеней окисле­
ния рения представлялось целесообразным попытаться получить в раство­
рах соединения рения (VI) с другими галогенид-ионами и выявить их 
возможности для анализа.

Для получения оксобромидных и оксофторидных комплексов ре­
ния (VI) изучались реакции взаимодействия соединений рения с фторид- 
и бромид-ионами в растворах концентрированной серной кислоты. В каче­
стве исходных соединений рения использовали оксогалогенидные комплек­
сы рения (V) состава [ReOrj2-, соединения рения (VII) в виде ReO4_- 
ионов. В связи с этим изучались системы [ReOBr5]2_—H2SO4—НВт, 
[ReOFJ2-—H2SO4—HF, а также ReO4~—H2SO4—HBr(HF). В работе ис­
пользовалась HReO4, полученная при окислении металлического рения пе­
рекисью водорода, KReO4, КВг, KF-HF, H2SO4, НВт и HF марки ч.д.а. 
Соединения рения (V) в виде H2[ReOF5] и H2[ReOBr5] предварительно 
были получены нами в растворах HF и НВт по аналогии с методом син­
теза H2[ReOCl5] в НС1 (5). Идентификация [ReOBr5]2_ в растворе произво­
дилась по оптическому спектру (“). Спектрофотометрические измерения 
проводились на спектрофотометре «Спекорд» в области 200—750 нм 
(50 000-14 000 см-1).

При взаимодействии раствора H2[ReOF5] в концентрированной HF, 
а также раствора H2[ReOBr5] в концентрированной НВг с 18 41 раствором 
H2SO4 при объемных соотношениях растворов 1 : 4 и выше окраска раство­
ров менялась соответственно от синей до малиновой и от розовато-оранже­
вой до сине-зеленой. Изменение окраски фторидных и бромидных комп­
лексов сопровождалось изменением спектров светопоглощения (рис. 1). 
Как видно из приведенных данных, происходит резкое изменение оптиче­
ских спектров и увеличение интенсивности полос поглощения, что свиде­
тельствует об образовании принципиально новых соединений в растворах. 
Полученные растворы обладали сигналами э.п.р., что доказывало наличие 
рения (VI) в этих растворах (2,8). Образующиеся окрашенные соединения 
совершенно различно ведут себя при экстракции в неполярные раствори­
тели (хлороформ, толуол): малиновое соединение, образующееся в рас­
творах [ReOF5]2-—H2SO4—HF, не экстрагируется в органическую фазу,
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Рис. 1. Электронные спектры растворов: 1 — 
H2ReOBr5 в НВг, [Ro] =0,012 М- 2 — H2ReOBr5 
в смеси концентрированных НВг и H2SO4 при 
объемном соотношении 1:4, [Re] = 1,44-10_3 М\ 
■I — H2ReOF5 в HF, [Re] =0,1 М- 4 — H2ReOF5 
в смеси концентрированных IIF и 1I2SO4 при 
их объемном соотношении 1:4, [Re] =0,02 М

в то время как окрашенное в сине-зеленый цвет соединение, образующееся 
в системе [ReOBrJ2—H2SO4—НВг, полностью переходит в органический 
растворитель за однократную экстракцию. Сопоставляя полученные дан­
ные с ранее наблюдаемыми для детально изученной нами системы 
[ReOCl5]2“—H2SO4—НС1 (i_3, 9), можно прийти к выводу, что в исследуе­
мых системах [ReOF5]2_—H2SO4—HF и [ReOBr5]2~—H2SO4—НВг, содер­
жащих большие избытки галогеппд-ионов (по отношению к содержанию 
рения), образуются насыщенные оксофторидные и оксобромидные комп­

лексы рения (VI) составов 
ИеОГ4 и [ReOrj"

Учитывая различие в хими­
ческой активности фторид- и 
бромид-ионов, противоположное 
отношение продуктов реакций 
в изучаемых системах к экстрак­
ции в неполярные растворители 
можно объяснить образова­
нием в первой из них комплекс­
ного аппопа [ReOF5]_, а во вто­
рой — нейтрального соединения 
ReOBr,.

На рис. 2 приведены спектры 
светопоглощения экстракта в 
толуол продукта реакции в си­
стеме [ReOBr5]2_—H2SO4—НВг и 
толуольного раствора твердого 
соединения ReOBr4 (полученно­
го как описано ниже), а также 
продуктов их взаимодействия с 

бромидом тетрафепилфосфония. Как следует из приведенных данных, 
спектры 1 и 2 совершенно идентичны, что указывает на образование в си­
стеме [ReOBr5]2~—H2SO4—НВг оксотетрабромида рения (VI) — ReOBr4. 
Спектр 3 отличается от спектра 1 наличием новой полосы поглощения в 
области 20 000 см~1 и аналогичен спектру 4, который может быть отнесен 
к соединению (PPh4) ReOBr5, вследствие аналогии его получения с (7). 
Сопоставление спектров 1 и 2 со спектрами 3 и 4 (рис. 2) указывает на 
их различие и подтверждает образование в изучаемой системе [ReOBr5)2~— 
H2SO4—НВг оксотетрабромида рения (VI).

Поскольку в изучаемых реакциях наличие больших количеств галоге­
нидов, обусловленных синтезом соединений рения (V), затрудняет нахож­
дение оптимальных условий образования комплексов рения (VI), нами 
были изучены системы, содержащие Re (VII) —H2SO4—НГ. Как и следовало 
ожидать, при действии KF-HF на растворы рения (VII) в H2SO4 образова­
ния восстановленных форм рения не происходит, что согласуется 
шением восстановительных свойств в ряду J_>Br_>Cl“>F_.

При добавлении КВг к бесцветпому раствору перренат-иона 
раствор окрашивается в интенсивный сине-зеленый цвет. Спектр 
приведен на рис. 3. Сравнепие спектров рис. 3 и спектра 2 рис.
ляет прийти к выводу об образовании одного и того же соединения рения 
как при реакции оксопентагалогепида рения (V) со смесью H2SO4 и НВг, 
так и при реакции ReO4~ с КВг в растворе H2SO4. Оптимальным условиям 
образования его отвечает молярное отношение Re : Вг~=1 : 15—1 : 20 п 
17—18 М H2SO4. Установлено, что зависимость оптической плотности рас­
творов от концентрации рения в интервале 1,7 • 10-4—5,0 -10—4 М прямоли­
нейна. При дальнейшем повышении концентрации рения до 10_3 М из рас­
творов выделялись черные кристаллические осадки, хорошо растворимые 
в толуоле. Данные химического анализа (молярное отношение Re : Вг~‘= 
= 1:4) кристаллов свидетельствовали об образовании оксотртрабромида

с умень-

в H2SO4 
раствора
1 позво-

610



Рис. 2. Спектры светопоглощения толуольных раство­
ров: 1 — продукта реакции в системе [ReOBr6]z~ — 
1I2SO4 — 1 [Br; 2 — ReOBr4; 3—1 в присутствии [PPh4]Br;

4—2 в присутствии [PPh4]Br

Рис. 3. Изменение спектров светопоглощения в систе­
ме КВеО4 — H2SO4 — КВг в зависимости от молярных 
соотношений Re:Вт-: 1—1:2; 2—1:5; 3—1:10; 4 — 

1:20; 5— 1:50: 6'— 1:100; 7—1:200

рения — ReOBn. Действие воды на ReOBr4 мгновенно вызывает гидролиз, 
который сопровождается диспропорционированием, характерным для со­
единения рения (VI) (*): 3Re(VI) ->2Re(VII) +Re(IV). Изучение влия­
ния времени на изменения в спектрах растворов показало, что образую-
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щийся ReOBr4 устойчив в течение суток и более в H2SO4; оптическая 
плотность его растворов достигает максимума через 5—10 мин. после на­
чала реакции.

Для сравнения в аналогичных условиях проводилось восстановление 
пертехнетат-иона. При взаимодействии КТсО4 в концентрированной H2SO. 
с избытком КВг раствор мгновенно окрашивался в ярко-вишневый цвет, 
спектр поглощения которого приведен на рис. 4. Спектр характеризуется ин­
тенсивными полосами поглощения при 20 300, 30 000 и 42 000 см-1. Учиты-

Рис. 4. Спектр светопоглощенпя раствора JbSO4, 
содержащего КТсО4 и избыток КВг (по отноше­

нию и раствору 1128О.,~КВг)

вая данные работы (4) и более сильное восстанавливающее действие 
Br'-ионов (по сравнению с С1_-ионами), можно пордположить, что в опи­
санных условиях образуется бромидный комплекс технеция в состоянии 
окисления менее 4.

Таким образом, исследование систем Re(V)—H,SO4—HBr(HF) и 
Re (VII) —H2SO4— НВт позволило впервые разработать простые методы 
получения оксофторидного и оксобромпдного комплексов рения (VI) в рас­
творах. Данные использованы для аналитических целей.
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