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1. ALLGEMEINE BETRACHTUNGEN UBER DAS ELEMENT TECHNETIUM

1l.1. Geschichte, Entdeckung, Herstellung von Technetium in groBeren Mengen

Das Element 43, Technetium aus dem Griechischen‘tsx)HTrég = kiinstlich
(1) , kommt nicht in der Natur vor. Nach der Mattauchschen Isobarenregel (2)
schlieBt die Existenz von stabilen Isotopen des Molybdidns und Ruthens mit den

Massenzahlen 94 bis 102 die Existenz eines stabilen Technetiumisotops aus.

Obwohl mehrere Angaben iiber die Isolierung des Elements 43 aus verschie-
denen Mineralien in der Literatur zu finden sind (Tabelle 1), konnten diese
nie eindeutig bestdtigt werden. Die erste exakte Identifizierung des Techne-
tiums gelang Perrier und Segré (3-5). Sie erhielten bei der Bestrahlung von
Molybddn mit Deuteronen des Zyklotrons von Berkeley /U.S.A. eine neue 8 -Strah-

lung, deren Untersuchung auf das Element 43 hinwies :

n
iaMo + d — ich + n (60 4d)
95 96

pMo + 4 ——> Te + n (90 4d)

43
Mit dem auf diese Weise hergestellten Technetium, dessen Menge lO-lEg nicht
iiberstieg, wurden die ersten Untersuchungen iiber die Eigenschaften des neuen

Elementes unter Verwendung radiochemischer Methoden durchgefiihrt.

Mendelejeff sagte schon im Jahre 1869, als er sein Periodensystem verdf-
fentlichte, dle Existenz der Elemente 43 (Ekamangan) und 75 (Dwimangan) mit

Atomgewichten von ca. 100 und ca. 187 voraus.

Aufgrund der groBfen Ahnlichkeiten der chemischen Eigenschaften von Zirko-
nium und Hafnium, Niob und Tantal, Molybdan und Wolfram vermutete man eben -
falls eine groBSe Ahnlichkeit der Eigenschaften von Eka- und Dwimangan. Nur so
kann man verstehen, daB W. Noddack und I. Tacke (7) behaupteten, auch das Ele-
ment 4% entdecktau haben, als sie im Jahre 1925 die Entdeckung des Rheniums

bekannt gaben.

Auch in den letzten Jahren wollen verschiedene Autoren (8-10) Technetium

aus Mineralien isoliert haben. Nachdem aber Boyd und Larson (11) fanden, da8

die Halbwertszeit von 98Tc nur 1,5'106a betrdgt, konnte die Existenz von 98Tc



als primir vorhandenem Element in Erdmineralien sicher ausgeschlossen werden.

Tabelle 1 Geschichtlicher Uberblick der Entdeckung des Elementes 43 (6)
Autor Jahr vorgeschlagener Name
Osann 1828 Polinium
Hermann 1846 Illmenium
Rose 1847 Pelopium
Kern 1877 Davyum
Barriere 1896 Lucium
Boucher 1897 -

Ogawa 1908 Nipponium

Gerber 1917 Neomolybdenum
Basanguet

and Keely 1924 Moseleyum
Noddack

und Tacke 1925 Masurium

Perrier ,

und Segré 1937 Technetium (1947)

Die Existenz von sehr geringen Mengen Technetium in Uranmineralien ist
auf die Bildung bel der Spontanspaltung des Urans zuriickzufiihren.
99

Das wichtigste Technetiumisotop ist Tc, das in zwel Isomeren existiert.

99

Tec ist ein 8 -Strahler mit einer Halbwertszeit von

99mTc (13) unter Aussendung von y-Strahlung mit

Der Grundzustand des
2,12 x 105a (12), wéhrend

einer Halbwertszeit von 6 h in den Grundzustand iibergeht.

Technetium wird heute aus alten Spaltproduktldsungen in grofSeren Men-
gen isoliert (die Spaltausbeute Yo9 besitzt einen Wert von etwa 6 %), was
die Untersuchung seiner Eigenschaften mit Hilfe klassischchemischer Methoden
erlaubt. So wurden z.B. nach Angaben von Boyd (14) in den USA (ORNL) schon
1959 ca. 1,2 kg Technetium-99 pro Jahr bei der Aufarbeitung der Spaltproduk-
te der dort vorhandenen Reaktoren gewonnen.

99Tc ist heute in den USA relativ billig zu erhalten (Preis: ca. 90 Dol-

lar/g). Es 1st technisch interessant infolge seiner korrosionshemmenden Wir-

kung und seilner Supraleitfahigkeit bei relativ hohen Temperaturen.

In den letzten Jahren wurden infolge der Entwicklung neuer Methoden zur
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Trennung von Uranspaltprodukten mittels moderner, schneller Trennverfahren

mehr als 20 Technetiumisotope isoliert und identifiziert (Tabelle 2).

Tabelle 2 Technetiumisotope (15)
Isotop HWZ Zerfallsschema Herstellungsmethode
92re 4,3 m gt , EC %Mo (pyn)
93mTc 43,5 m IT ca.80%, EC ca.20% 92Mo (d,n)
93Tc 2,75 h + ca.12%, EC ca.88% 92Mo (d,n)
Pre 53,0 m * ca 5%, EC ca.25%% Mo (d,n)
95 e 60,0 d gt ca.04%, EC ca.96%, %0 (p,n)
IT ca. ¥
9re 20,0 h EC PMo (p,n), Tochter > "Te
96mTc 51,5 m IT 96Mo (psn)
96Tc 4,2 a EC 96Mo (p,n)
497mTc 91,0 d EC Tochter ' Ru
97Tc 2,6 x 106a EC Tochter 97Ru,Tochter 97mTc
98‘I‘c 1,5 x lO6a 8 98Mo (p,n)
99mTc 6,04 h IT Tochter 99Mo
e 2,12x 10°a 8", kein vy Tochter 22™Tc, Spaltproduky
lOoTc 15,8 8 8 lOOMo (p,n)
1014, 14,0 m 8" 0L, (p,n)
102y, 5,0 S 8 Spaltprodukt
102, 1,2 m 8" .
lhoc 18,0 m 8 n
105, 10,0 m 8 "

1.2. VorsichtsmaBnahmen beim préparativen Arbeiten mit Technetium

99

Tc geht unter 3 -Emission mit einer relativ langen Halbwertszeit

5 99
(t = 2,12 x 10”a) nach
1/2 7

17,7 pC/mg = 3,9 x 10' Zerfédlle/min.mg .

Ru iiber. Seine spezifische Aktivitat betrdgt

Im Tierversuch konnte nachgewiesen werden, daB inkorporiertes Technetium

wieder innerhalb kiirzerer Zeiten aus dem Kdrper ausgeschieden wird (16). Neue-



re Arbeiten zelgten aber, daBl das inkorporierte Technetium selektiv vom Blut

aufgenommen wird und sich in der Schilddriise sammelt (17). Die AffinitHdt der

Schilddriise fiir Jod, Ruthen und Technetium ist groBenordnungsgemidf etwa dile

gleiche.

Die unvollsta@ndigen Kenntnisse iiber die biologischen Effekte des Tech-

netiums erfordern, abgesehen von der radioaktiven Strahlung, besondere Vor-

sichtsmaBnahmen beim Arbeiten mit Technetium, besonders mit festen Pripara-

ten.

Tabelle 3 zeigt die zuldssige

99

Te-Konzentration in Wasser und Luft sowie die

Freigrenze nach der ersten Strahlenschutzverordnung vom 24. Juni 1960 .

99

Tabelle p) Maximal =zuldssige Konzentration und Freigrenze filir Tc
Nuklid in Wasser 12 Luft 3 Freigrenze
pC/em’ mg,/ cm? pC/cm mg/ cm - uC ‘mg
9195 e 3 x 1072 5,5x 1072 5x10° 9,2 x 107%° | 100 1,8 x 1073°
igwc 2 x 1077 1,1%x 107 | 2 x 10"8 1,13x 10~ 10 0,565

Infolge der Gefahr einer Kontamination mit radioaktivem Material miissen die

Versuche mit

den.

Reine trockene Technetium-Verbindungen zelgen eine Dosisleistung von etwa

9Tc—Prdparaten in fester Form in Glove-Boxen durchgefiihrt wer-

10 Rontgen/h * 100 mg an ihrer Oberfliche (18), die auf die emittierten B-

Teilchen zurickzufiihren ist. Da die B-Maximalenergie von

9Tc mr etwa

200 KeV betragt, wird die ﬁlStrahlung von Glas vollkommen absorbiert, so dafB

das Arbeiten mit Technetium in Ldsung in vieler Hinsicht einfach ist.




2. EINFUHRUNG

2.1.  Vergleich des Technetlums mit Mangan und Rhenium

Im Periodensystem der Elemente steht das Technetium in der 7. Nebengrup-
pe zwischen Mangan und Rhenium. Seinen physikalischen und chemischen Eigen -
schaften zufolge ist es ein Homologes dieser beiden Elemente.

Obwohl es in vieler Hinsicht eine Zwischenstellung zwischen den genannten
Elementen einnimmt, so ist es doch dem Rhenium chemisch n#gher verwandt als
dem Mangan. So ist z.B. Mn207 eine leicht flilichtige Verbindung, die sich
schon unterhalb 1500 zersetzt, wahrend T0207 erst bel 119,500 und Re207 bei
300°C schmelzen. Die Schmelzpunkte der Metalle liegen bei 1260°C (Min), ca.
2140°¢c (Te) und 3150°-3180°C (Re). MnO, verliert beim Erhitzen Sauerstoff un-

2

ter Bildung von MnEOE’ MnEO4 und MnO, ReQ, disproportioniert in Re. 0. und me-

2 277
tallisches Rhenium, widhrend TcOQ sich im Vakuum ohne Zersetzung sublimieren
1a8t.

Abbildung 1 zeigt die Redox-Potentiale der drel Elemente.

- 0,115 - 1,695
v 8 1,209 2,26 64 '
Mn .___l.’_l_._ Mn2+ —_—2C Mn02 —_—e Mn04_ ____"_Q:_5_____ Mnol:
{ )
- 0,781
- 01738 '
Tc-l (0,5) Te -0,281 TcO —=0,83_ TcO 0,65 TcOi
| 2 2 |
- Oxll'??
- O; 510
{ I
Re ! (0,4) Re ~0,260 ReO 0,368 ReO 0,768 Reo[+
{ 2 “ ]
it 01367
Abbildung 1 Redox - Potentiale der Elemente der 7. Neben-

gruppe



Tabelle 4 zeigt die Elektronenkonfiguration der dreil Elemente.

Tabelle 4 Elektronenkonfiguration der Elemente der 7.Nebengruppe
Element sgzi £ L " N 0
Z\ 1 s s p s p d s p d f s p d f
Mn 25 2 2 6 2 6 5 2
Te 43 2 2 6 2 6 10 2 6 5 2
Re 75 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 5 2

Aus dieser Anordnung ist zu erwarten, daB das Technetium analog dem Mangan
und Rhenium in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann. Tatsichlich sind
in der Literatur Technetiumverbindungen beschrieben worden, in denen das

Technetium Wertigkeit von O bis +7 aufweist (19).

Als Anhaltspunkt kann man sagen, daB die Chemie des Technetiums der des
Rheniums dhnlich ist. Trotzdem findet man gewisse Besonderheiten fiir jedes

der beiden Elemente.

In den letzten Jahren untersuchten besonders Scholder (20-24) und Ward
(25-27) die Oxometallate des Rheniums und Mangans sehr ausfilhrlich.
Tabelle 5 zeigt einen Literaturiiberblick iiber die Alkalioxometallate des

Mangans und Rheniums.

{iber die Alkalioxometallate des Technetiums findet man nur wenige Lite-
raturangaben und zwar iiber die Pertechnetate des Typs MeITcO4 (28-30). Da -
gegen gibt es zahlreiche Veroffentlichungen iliber verschiedene Komplexe des
Technetiums in Losung und in festem Zustand, in denen das Technetium die Wer-

tigkeitsstufen VII bis I besitzt.



Tabelle 5 Alkalioxometallate des Mangans und Rheniums (20-24)
&ertig— X Wertig- X
keits~ Verbindung keits- Verbindung
stufe Mn Re stufe Mn Re
L1X04 + + L12XO3 + nege.
NaXO4 + + Na2XO3 - +
KX04 + +
VII Iv i -
RbXO0,, + + L1,X0y neg.
Na AXO i + neg.
Li O - neg 3
N 3));)5 Li X0 - neg.
- + 675
K?o 5 _ + N(=\~6XO5 - neg.
535
L1,.X0g - + Ligk0s - nee.
Na5X06 _ + Na8XO6 - nege.
K5X06 - neg .
L1XO2 +
L1X0, - neg. Nax0, -
Na, X0 + neg. IIT .
2774 Li_X0 - -
15405
Vi LiAXOB _ + NaBXO3 - -
Na4XO5 - neg .
Na6XO6 - neg .
L.iXO3 neg. neg.
NaXO3 neg. nege.
v .
L:L3X0br + +
Na3X0 4 neg.
Li5XO5 - neg.
NaSXO 5 + nege.
L17XO6 - nege.
Na7X06 - nege.
+ = existiert; neg. = Versuch mit negativem Ergebnis; - = nicht untersucht

bzw.keine Angaben
vorhanden



2.2, Problemstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung und Untersuchung der terna-
ren Oxide des Technetiums mit Alkalien, um auch in der Chemie der Oxide der
Elemente der 7. Nebengruppe Vergleichsmoglichkeiten zu besitzen.

Ferner sollten die experimentellen Bedingungen fiir das Arbeiten mit radio -
aktiven Elementen in fester Form im MikromaB8stab untersucht und eventuell

eine neue Arbeitsmethodik entwickelt werden.

22, Arbeitsmethodik

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Oxometallate des Techneti-
ums mit Alkalien wurden fast ausschlieBlich durch Reaktion im festen Zustand:

dargestellt.

Die erforderlichen Ausgangssubstanzen wurden mit einer Genauigkeit von
+ 0,1 bis t 0,2 % eingewogen. Die Ausgangsmenge pro Versuch lag zwischen 10

und 50 mg.

Die eingewogenen Substanzen wurden in einer Achatschale innig gemischt.
Die Mischung erfolgte stets in einer Trockenbox unter AusschluB von CO2 und

Feuchtigkeit. Dabel wurden Silikagel, P205 und Natronasbest als Trockenmittel

verwendet unter standiger Zufuhr von gut getrocknetem Stickstoff.

Die Jjeweils erforderliche Reaktlonstemperatur wurde durch Vorversuche
mit entsprechenden Rheniumverbindungen bestimmt. Die Reaktionen wurden in
elektrischen Rohrencfen durchgefiihrt. Die bei der Reaktion verwendeten Gase
(02, Hy» Ar) waren hochgereinigt und gut getrocknet (Hasou, Silikagel, P205/
Bimskies).

Als Tiegelmaterial filir die Aufnahme der Reaktionsmischungen dienten
Schiffchen aus Sinterkorund (Degussit Al-23) Gold und Platin. Die Tempera-
turmessung erfolgte mit Pt/Pt,Rh Thermoelementen.

Um eine Kontamination des Laborraumes zu vermeiden, wurden sidmtliche
festkoOrperchemischen Untersuchungen in Glove-Boxen durchgefiinrt und nur Ar-
beiten in Losung (z.B. Analysen) auBerhalb der Boxen in einem gut ziehenden
Abzug (ca. 50-facher Luftwechsel pro Stunde) unter Beriicksichtigung der in
der Radiochemie iiblichen besonderen VorsichtsmafBnahmen beim Umgang mit Radio-

nukliden vorgenommen.
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Das Einbringen von Substanzen und Gerdten in die Box geschah durch eine Schleu-
se. Pulverfdrmige Substanzen wurden immer in Doppelwdgeglidschen transportiert.
Abbildung 2 zeigt eine Reihe von typischen Glove-Boxen, wie sie im Institut

fiir Radiochemie in der Abteilung "Synthetische Elemente" benutzt werden.

Abbildung 2 Typlsche Glove-Boxen

Bel Ampullenversuchen muBten die erforderlichen Ampullen auch in der Box
mit den Ausgangssubstanzen gefiillt werden. Nach mehrstiindigem Evakuieren
auf 10_4 bis 10"5 Torr wurden die Ampullen unter Vakuum abgeschmolzen. Die

Ampullen wurden in einem Tiegelofen erhitzt und nach dem Abkiihlen in der Box

getffnet.,

Die fiir die Rontgenuntersuchungen bendtigten Kapillaren wurden ebenfalls
innerhalb der Glove-Boxen gefiillt. Es wurde dabeil besonders Sorge getragen,
daB keine duBere Kontamination der Kapillare stattfand. Dies gelang durch
Einbringen der Kapillare in ein weiteres Glasrohr (Schmelzpunktbestimmungs-
rohr) und Abdichtung mittels eines Klebstoffes.

In den erhaltenen Reaktionsprodukten wurde nur das Technetium und des -
sen Wertigkeit quantitativ bestimmt, wdhrend die Alkalien stets als Differenz

zu 100 % bestimmt wurden. Wie schon erwdhnt, waren die verwendeten Substanz-
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mengen sehr gering, so daB eine vollstandige Analyse nur auBlerordentlich
schwierig exakt durchzufiihren ist, Daher wurde auf eine Bestimmung der Alka-

lien verzichtet.

Die Rontgenuntersuchungen der Reaktionsprodukte wurden nach der Methode
von Debeye-Scherrer mit Cuy -Strahlung (25 Kv, 35 mA, Bestrahlungszeit 8-16h)
in einer 114,6 mm Rontgenkamera (Fa. Siemens u. Halske) durchgefiihrt. Die
Identifizierung der kristallchemisch definierten, terndren Oxide erfolgte

durch Kombinatlion von Rontgenanalyse und chemischer Analyse.
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%. EXPERIMENTELLER TEIL UND DISKUSSION

3.1.1, Ternire Oxide des Typs MeITcO,I

3.1.1.1. Darstellung und analytische Untersuchungen

3.1.1.1.1.  NH,TcO

L L1'I‘cO)+ s Na.TcO4 s KTCO4

Die Darstellung von NH4T004, LiTeO,,, NaTcO4 und KTcO4 erfolgte durch
Neutralisation der Pertechnetiumszdure (HTCO4) mit der berechneten Menge der
entsprechenden Base.

Die auf diese Weise erhaltenen, verdinnten widssrigen Losungen der Alkaliper-
technetate wurden weitgehend eingedampft und die entsprechenden Salze durch

langsames Eindunsten der Restlosungen iliber P im Vakuum zur Kristallisa -

205
tion gebracht. NH4TCO s LiTcO4, NaTcO4 und KTcO4 werden hierbei als farblo-
se kristalline Substanzen erhalten, deren Analyse nach Trocknung bei 110 -

12000 die in Tabelle 6 aufgefiihrten Werte ergab.

Tabelle 6 Analysendaten von NH4T004, LiTcO4, NaTcO4 und K’I‘cO4
Substanz % Technetium
gefunden berechnet
NEH4TcO4 54,6 54,68
LiTcO4 58,2 58,26
NaTc04 53,3 53,23
KTcO4 48,9 48,98

Kaliumpertechnetat besitzt einen Schmelzpunkt von 54000 (31), der durch
eigene Untersuchungen bestitigt werden konnte (540—55000). Im Hochvakuum

sublimiert es ohne Zersetzung.

Lithiumpertechnetat schmilzt zwischen 400° und 43000 ohne Zersetzung.
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3.1.1.1.2. RbTCOu s CSTCOA s AgT004 » TlT004

Die Pertechnetate MeITcOLL (MeI = Rb,Cs,Ag,T1l) sind wie die entspre -
chenden Perrhenate in Wasser schwer 1oslich und wurden daher zweckmidBiger-
welse durch Fillung von Pertechnetliumszure mit MeNO5 oder Me2003 erhalten.

Die Substanzen wurden durch Umkristallisation gereinigt und weisen die in

Tabelle 7 angegebenen Analysenwerte auf.

Tabelle 7 Analysenwerte von MeITcOI1L (Me = Rb,Cs,Ag,T1)
% Technetium
Substanz
gefunden berechnet

RbTCO,, 39,8 39,84

CsTe0, 38,0 38,09

AgTcO, 36,2 36,54

T1TeO, 26,9 26,95

Mit Ausnahme von AchOA (schwach gelb gefdrbt) sind sdmtliche Pertechnetate
farblos. AchO4 wird durch Licht langsam photochemisch zersetzt. Zu seiner

Darstellung muBte deshalb weitgehend unter Lichtausschluf3 gearbeitet werden.

3.1.1.1.3. Pertechnetiumsdure (HTcoq)

Die Pertechnetiumsdure wurde in Form einer verdiinnten wdssrigen LOsung
durch Aufldsen von Tczo7 in einem UberschuB Wasser erhalten. Das bendtigte

T0207 wurde dabel durch Oxydation von Tc-Metall mit Sauerstoff bei 450-60000

erhalten. Es sublimierte hierbei in die kilteren Teile der Apparatur
(5, = 119,5°C ; K, = 311°¢).

3.1.1.2. Eigenschaften

3.1.1.2.1. Loslichkeitsuntersuchungen

Die Ioslichkeit von MeTcO4 (Me = Ag,Cs,Tl) wurde bei verschiedenen
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Temperaturen bestimmt. Zu diesem Zwecke wurden die analytisch reinen Pertech-
netate 2-5 Tage mit bidestilliertem Wasser bel den angegebenen Temperaturen
( O,loC) unter hdufigem Schiitteln behandelt. Es wurde jeweils eine Doppelbe-
stimmung durchgefiihrt. Die zeitliche Abhdngigkeit und die Einstellung des
Gleichgewichtsgrenzwertes zeigt Abbildung > am Beispiel des CsTcO4 bei EOOC.

T 4
{
6L '_%’ o o o
E /°
8
{ s -
4
3+ //o
ooy
Zeit (St )—
1t
1 1 Fi ] e e L
10 20 30 & 50 60 0
Abbildung 3 Zeitliche Abhidngigkeit der Ioslichkeit von Cs‘I‘cO4 bei BOOC

Die experimentell erhalitenen Werte der Loslichkeit der untersuchten Pertech-
netate zeigt Tabelle 8. In Tabelle 9 sind zum Vergleich Loslichkeitswerte der

entsprechenden Perrhenate aufgefiihrt.

Tabelle 8 Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit einiger Pertechnetate
3 Loslichkeit (g/100 ml Losung) .

ubstanz 150 50° 550 507 550 o0 Literatur

AgTc0, 0,42 0, 563 0,71, 0,957 1,22 1,63

CsTcO4 0,34 0,412 0,485 0,605 0,721 0,879

T1TcO, 0,072, 0,087 0,117 0,135 0,17,

RchO4 1,16

KTcOy 2,13 32
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Tabelle 9 Temperaturabhingigkeit der Lodslichkeit einiger Perrhenate
Substanz 190L6slichke;go (5/10022%20 300 Literatur
AgReQ) - - - 1,29 23
CsRe0,, 0178 ~ _ 1:1 ?5
TlReOA - 0116 0129 0:298 %g
R0, 0,95E18°) 1,0?(21,5") - G %4
RbReO, 1105 ~ 1146 1:57 g;*

Aus dem Vergleich der Loslichkeiten ergibt sich, daB die Pertechnetate schwe-
rer 16slich sind als die entsprechenden Perrhenate (mit Ausnahme der K-Verbin-
dung).

Die Ldslichkeit der Pertechnetate nimmt linear mit 1/T ab (Abbildung 4).

soo v T i 1 T 1 M k] B
goL ~
704 2gTe0y —
sofl N
ccl 1 ]
A0 L CSTC04 ~ 7
10f & - 4
£ T
L .§ e ~—_ - |
L % \i‘\\ =
10l m
8 ]
[ ~
R -4
5 TiTeO,
& T~ 4
~.
sl o ]
2 r_ -
—_— a0’
i H 4 1 L R —_ 1
30 320 1.3 340 150
Abbildung 4 Die Loslichkeit Von,Achou, CsTcOu und TchOu als Funk-

tion der Temperatur
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Aus der Neigung der erhaltenen Geraden lassen sich gemi

dlnL AH
dt T R

die Ldsungswirmen AH am SHttigungspunkt berechnen (Tabelle 10).

Tabelle 10 Losungswirmen einiger Pertechnetate
Substanz AH (kcal/Mol)
CsT004 6,69
TlTCO4 8,04
AgTcO) 9,63
Tabelle 11 Losungswdrmen einiger Perrhenate
Substanz AH (kcal/Mol) Literatur
CsReO), 7,69 35
T1ReO), 6, 4k 25
AgTcO, 6,57 >3

3.1.1.2.2. Rontgenografische Uilttersuchungen

3.1.1.2.2.1. Pertechnetate mit Scheelitstruktur

Die Scheelit-Cawoq—Struktur bildet ein tetragonales, raumzentriertes
Gitter (Raumgitter I4l/a) mit vier Molekiilen pro Elementarzelle und den
Punktlagen

¥ ca i [(0,0,1/2) 5 (/2 0,1/4)] + (1/2,1/2,1/2)
b w in [(0,0,0) 5 (0,1/2,1/4)] + (1/2,1/2,1/2)

16 0 in [(x,y,z);('fc,?,z):(_}":X,E)S(y,-i:'z);
x,y+1/2,1/4-2); (x,1/2-y,1/4-2); (¥, x+1/2,2+1/%) 5 (v,1/2-x, Z+l/4)]
+ (1/2,1/2,1/2).
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Die XOM—Tetraeder sind in der Scheelitstruktur leicht verzerrt.

NaTcOh, KTcOu, RchO)1L und AchO4 besitzen Scheelitstruktur mit den in Tabel-

le 12 angegebenen Gitterkonstanten.

Tabelle 12 Gitterkonstanten der Pertechnetate mit Scheelitstruktur
Substanz Gitterkonstanten (A) Literatur
a C

NaTcO,, 5,337 1 0,002 11,88 + 0,02 30

5,339 t 0,001 11,869 + 0,005 . 29
KTcO, 5,630 t 0,002 12,87 t 0,02 30

5,654 13,030 28
RbTcO,, 5,758 * 0,002 13,54 * 0,02 30
AgTc0, 5,317 T 0,002 11,87 * 0,02 30

5,319 t 0,001 11,875 *+ 0,001 29

Die Gitterkonstanten zeigen mit Ausnahme von KTcO4 mit den Ubrigen Litera-
turangaben, die zur anndZhernd gleichen Zeit verdffentlicht wurden, gute Uber-
einstimmung. Die Abwelchung von dgn Werten nach Mc Donald und Tyson liegt
auBerhalb der Fehlergrenze und kann nicht durch Verunreinigung der eigenen
Pridparate bedingt sein. Das flir die KTCOA-Préparate bendtigte Technetium

wurde mehrmals iiber das fliichtige Tec gereinigt. Auch konnte bei ver -

297
schiedenen Priparaten keine Abweichung der Gitterkonstanten beobachtet

werden.

3elele2.2.20 Pertechnetate mit orthorhombischer Struktur

CsTcO4 und T1TcO, besitzen bei Zimmertemperatur orthorhombisch ver -

4
zerrte Scheelitstruktur mit den in Tabelle 13 angegebenen Gitterkonstanten.

Tabelle 13 Gitterkonstanten der Pertechnetate mit orthorhombischer
Struktur
Substanz g > tterkon = tanten (é);, Literatur
CsTeO,, 5,726%0,002 5,922+0,002 14,36 +0,01 30
5,718 5,918 14,304 28
T1TcO), 5, 50110, 002 5,747%0,002 13,45 +0,01 30
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Es besteht Isotypie mit den entsprechenden Perrhenaten. Die Pseudo-Scheelit-
struktur des TlReO4 wandelt sich oberhalb 12500 (36) in die wahre Scheelit-
struktur mit den Gitterkonstanten a = 5,761 8 und c = 13,33 £ um. Die-
se Modifikation konnte trotz Abschreckens von verschiedenen Temperaturen

bel TchO4 nicht erhalten werden, was durch kinetische Effekte der Modifi-

kationsidnderung bedingt sein diirfte.

Bei den Pertechnetaten ist a stets kleiner und c¢ stets gro8er
als beili den entsprechenden Perrhenaten, deren Gitterkonstanten zum Vergleich

in Tabelle 14 angegeben sind.

Tabelle 14 Gitterkonstanten der Perrhenate mit tetragonaler
und orthorhombisch verzerrter Scheelitstruktur

Substanz Struktur Gitterkonstanten Gb Literatur
a b c
NHAReO4 tetragonal 5,880 12,975 diese Arbeit
5,883 12,968 36
5,883 12,979 37
KReO4 n 5,673 12,690 diese Arbeit
5,626 12,53 28
5,675 12,70 39
5,680 12,703 4o
NaReO) " 5,632 11,718 36
RbReO), n 5,803 13,167 36
AgReO, " 5,360 11,940 41
5,378 11,805 29
CsReO)1L orthorhomb. 5,737 5,698 12,241 36
%
TlReO4 n 5,635 5,804 13,32 diese Arbeit
5,623 5,791 13,295 36

Abbildung 5 zeigt die Strichdiagramme von KTcO4 (tetragonal) und Tl’I‘cObr
(orthorhombisch) als Vertreter der beiden Kristalltypen.
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Lo KTcO,
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Abbildung 5 Strichdiagramme von KTcOu und TlTCO4

Die Dichten von NaTcO, und AgTcO, wurden von Schwochau (29) nach fol-
gender Methode bestimmt : ca. 10 mg der Proben wurden mit etwa 20 Gew.%
Starke (p = 1,50 g'cm-E) als Bindemittel inmnig gemischt und die Mischung
bei einem Druck von etwa 6000 kp°cm_2 zu Presslingen von 1,6 mm Durchmes-
ser und 0,6 bis 0,8 mm Dicke gepreft. Durchmesser und Dichte der Presslin-
ge lieBen sich mikroskopisch ausmessen und ihre Masse durch Auswidgen fest -
stellen. Unter Beriicksichtigung des StHrkegehaltes wurden folgende Werte be-

rechnet b 3
= + . - . =
(3,4 t 0,2) g*cm ; AchOA

Flir die Pertechnetate lassen sich aus den Gitterkonstanten die in Tabelle

+ .om”
NaTcO, (5,1 £ 0,2) grem

15 angegebenen rontgenografischen Dichten berechnen.

Tabelle 15 Rontgenografische Dichten einiger Pertechnetate

Volumen der . ®
Substanz Elementarzelle (ﬂ)3 ront. (g'cm—j)
NH, TcOy 446,11 2,69
NaTeOy 238, 4 3,65
KTCOM 07: 9 }: 29
RbTcO 448,9 3,57
CsTcO), 486,9 3,50
T1TcO, 425,2 5,73
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5.1.1.2.2'3. LiTCO)+

LiTcO4 zelgt Isotypie mit LiReO4 (Abbildung 6). Seine Struktur ist
noch nicht aufgeklért.

3 T LiReC,
E
i
l' l lV I I i ' l . ! [ l l
20 30 40 50 60 .5 -
L T L1TeO,
e
[ |
[ 1 I , l l I
2 30 40 50 67 — g
Abbildung 6 Strichdiagramme von LiReO4 und LiT004

Delele Terndre (Oxide des Typs MeiTcO; und MeETcO
5 5—6—

3.1.2.1. _ LigTeO, und Versuche zur Darstellung von Li,ToOg

3.1.2.1.1. Die Reaktion von LiTcOu mit LiQCO3

Ziel dieser Versuche war es, festzustellen, ob sich durch kinetische
Messungen im System LiTch-LiECO3 (Bestimmung der COE—Abspaltung als Funk-
tion der Zeit bel konstanter Temperatur) die Existenz eines ternidren Oxids
mit Teo:Li = 1l: 1 nachweisen 1HB8t. Es gelingt mit dieser Methode nicht in
allen Fdllen, sdmtliche in einem System MeXOy-MeéO existierenden Oxometal-
late nachzuweisen, doch geben diese Versuchsergebnisse hdufig ein gutes Bild
iber mogliche terndre Oxide.

In einem Vorversuch wurde eine Temperatur von 620—65000 als glinstigste

Arbeitstemperatur ermittelt. Eine Mischung von 72,60 mg LiTcOu und 94,70 mg
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LiECO (Molverhaltnls LlTCO4 :Li CO3 = 1:3,00) wurde im Sauerstoffstrom so-

lange erhitzt, bis die abgespaltene CO.-Menge pro Zeiteinheit der zuvor in

einem Blindversuch entsprechenden Mengi des reinen L12CO3 entsprach. Die
abgegebene Menge CO2 wurde in mit Natronasbest gefiillten Mikroabsorptions -
rohrchen aufgefangen und durch Wigung bestimmt. Besonderer Wert muBte auf
eine konstante Sauerstoffgeschwindigkeit gelegt werden.

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 16 und in Abbildung 7 dar-

gestellt.

Tabelle 16 Zeitliche Abhdangigkeitder CO Abspaltung im System
LlTCOu—Ll CO (1:3) bei 58°C.
abgespalten LiTcOy

Zelit Summe Verhdltnis ,——0———ms—o0 R
(h) mg CO,, mg  CO, (LlECOB)reaglert
2:0 015 0:5 1 0,02
2,5 0,2 0,7 1: 0,03
3’5 015 112 1 0,06
6,0 1,6 2,8 1:0,15
8,5 2,6 5,4 1: 0,29
12,0 6,5 11,9 1: 0,63
15:0 6:5 18,)‘} 1 0,98
17,0 4.5 23,2 1l: 1,23
20,0 4,4 27,6 1: 1,45
24,0 3,0 30,6 1: 1,63
27,0 1,8 37,4 1l: 1,72
30,0 1,4 33,8 1: 1,80
40,0 2,6 36,4 1: 1,94
50,0 0,8 37,2 1:1,98
61’0 0,2 37:5 1 1399

258, I 1 U T T T1TTT1 I T T 17 1T T1TT1]

A
1 o |
gls /
s 2 K _
1ol -
«
05§ .
- - Zent(st) >
00 1 | I | I O T A

1
910 20 30 4«0 50 60 70 |

QO o

Abbildung 7 Grafische Darstellung der Ergebnisse von Tabelle 16
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Aus diesen Werten ergibt sich eine bevorzugte Abspaltung von CO. aus Ll (6/0)

2 3
bis zu einem Verh&dltnis LiTcO4:L120 = 1:2 (experimenteller Wert 1:1, 99)

Dies 148t auf dile Bildung von Li TcO6 schlieBen.

5
Die Rontgenaufnahmen des Reaktionsproduktes zeigten neben den Refle-
xen des Li,_CO_ nur Reflexe eines terndren Oxids, das mit Li

2773
isotyp ist.

ReO6 zumnindest

5

3ele2.1.2. Die Reaktion von LiTcO4 mit Ligo
Zur weiteren Kliarung der Verhdltnisse im System LiTcO4-L120 wurden wei-

tere Versuche mit Li O anstelle Li CO3 durchgefiihrt.

Erhitzt man Reaktionsmischungen LiTcOA:Li 0 = 1:2 im Sauerstoffstrom,
S0 zeigt die Farbidnderung (Li TcO6 ist dunkelbraun) einen Reaktionsbeginn bei
ca. 300 C an. Zum quantitativen Umsatz wird zweckm#Bigerweise eine Tempera -
tur von 400-440°C gewdhlt bei Reaktionszeiten von 2 x 18h. Die Analyse eines

Reaktionspridparates ergab :

gefunden 43,0 % Te ,
berechnet
fiir LigTeOg 43,10 % Te .

Das Rontgendiagramm des Reaktionspri@parates zeigt nur neue Reflexe und

50s06

und LiSReO6’ so daB eine Zusammensetzung LiSTCO6 angenommen werden kann.

weiterhin das gleiche Linienmuster wie die Diagramme von Li5JO6, Ii

Die Indizierung der Reflexe des LiSTCOG (Abbildung 10) erfolgte nach
Angaben von Scholder und Huppert (22). Die daraus berechneten Gitterkon -

stanten betragen (fiir eine hexagonale Elementarzelle)

5,04 0,01 &

a =
c = 2,80
= 14,10 + 0,02 § /2
e
Als Vergleich dazu dienen die Werte fiir LiSReO6
a = 5,051t 0,002 R
5,05 , e - 2,81
¢ = 14,22 *to,01 K
Rrong, = 500 srom”

Eine endgiiltige Strukturaufklidrung fir LiSXO6 (X = Re,Tc etec.) steht aller-

dings noch aus, da auch die Indizierung von LiSReOG noch unvollkommen ist.
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. 2
In Tabelle 17 sind die berechneten und gefundenen sin P -Werte nebst Inten-

sitdten fiir Li TcO6 aufgefiihrt.

5
Tabelle 17 Gefundene und berechnete sin29 -Werte sowie abgeschatz-
te Intensitdten fir Li5TcO6

Lini sin29
nien . T 1 hkl

N get. reLe gefunden berechnet
1 9,41 5 003 0,0267 0,0267
2 10,14 3 010 0,0310 0,0311
3 10,71 2 011 0,0345 0,0342
L 11,71 5 ol2 0,0412 0,0422
5 13,91 ) 013 0,0580 0,0578
6 16,33 2 014 0,0790 0,0790
7 18,09 L 111 0,0965 0,0964
8 18,90 1 015 0,1050 0,1040
9 18,96 1 112 0,1055 0,1056
10 19,10 1 006 0,1075 0,1071
11 20, 67 1 020 0,1246 0,1248
12 21,22 1 022 0,1310 0,1367
13 22,08 5 114 0,1413 0,1411
14 24,17 2 115 0,1676 0,1676
15 26,69 1 116 0,2017 0,2014
16 27,90 1 120 0,2189 0,2174
17 29,27 1 026 0,2387 0,23%24
18 31,80 1 215 0,2776 0,2720
19 32,02 5 030 0,2808 0,2810
20 33,62 2 033 0,3066 0,3075

Li TcO6 erleidet im Sauerstoffstrom bis 65000 keine Veranderung, dar-

5
iber tritt Zersetzung ein. Beim Liegen an der Luft erfolgt Hydrolyse zu

LiTcO4, LiOH bzw. LiQC » In Wasser 10st sich Li TcO6 zu einer klaren LOsung.

0

> 5

Thermische Versuche mit LiTcOA:Li2O = 1l: 2 brachten stets nur die Bil-
TcOg (Temperaturbereich 400°-600°C), so daB auf die Nichtexistenz

5
von Verbindungen wie "“Li_ TcO." und "Li.TeO," geschlossen warden darf.
7 9-""8

dung von Li

Erhitzt man eine Reaktionsmischung LiTcOA:LiEO = 1l:1 auf eine Tempera-
tur von etwa SOOOC, so zeigt das Rontgendiagramm dieses Priparates nur die
Reflexe des LiTcOu und Li5TcO6. Oberhalb 55000 tritt Sauerstoffabgabe d.h.

Zersetzung ein. Es bildet sich hierbel nach ldngerem Erhitzen guantitativ
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Li6T006, wie dle chemische Analyse und das erhaltene Rontgendiagramm zeigen:

l

41,8 % Tc (gesamt)
41,8 % Tc (VI)

gefunden

1"

i

berechnet

it . 41,83 % Tec .
fir L16TcO6

Widhrend der Reaktion ist eine Verfliichtigung von Technetium (als T0207) ein-
getreten,

Versuche im Sauerstoffstrom und in evakuierten Ampullen ( lO-aTorr) brach-
ten dasselbe Ergebnis, so da - analog dem System LiReOA-LiQO - auf die

Nichtexistenz von Li_TecO_. geschlossen werden muB.

275

3:1:2:2. _ Darstellung und Untersuchung von Na,TcO; und Na TcOg

3.1.2.2.1. Die Reaktion von NaTcO4 mit Na202

Erhitzt man ein Gemisch NaTCO4 mit Na202 = 1:1 im Argonstrom, so zeigen

die Farbznderung (Na_TcO. ist dunkelbraun) und das Rontgendiagramm einen Re-

3775

aktionsbeginn von ca. 25000. Zur vollstdndigen Zersetzung des I\a202 wurde

zweckmiBigerwelise eine Darstellungstemperatur von 300—52000 gewdhlt (2x8 h).

Die Analyse des Reaktionsprédparates zeigt das Vorliegen einer reinen Sub -

stanz :
gefunden = 39,9 % Te
berechnet
fir Na}’:[‘co5 = 39,92 % Tc .

Na3T005 ist isotyp mit NaBReOB. NachO5 ist in Sauerstoffatmosphidre bis 65000

stabil, hydrolisiert jedoch sehr rasch beim Liegen an der Luft unter Bildung

von NaTcOu, NaOH bzw. Na2003

Erhitzt man eine feinst pulverisierte Mischung NaTc04 Na202 = 1:2 auf

280—45000, so zeigt das Rontgendiagramm des Reaktionspraparates nur dle Re-

flexe des NaBTcO5

Es wurde daher vermutet, daB eventuell gebildetes Na

, obwohl das Praparat laut Analyse kein Peroxid enthielt.

TCO6 einer extrem ra -

5
schen Hydrolyse unterliegt.

Weltere Versuche wurden daher mit Na20 anstelle von Na202 durchgefiihrt.
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Jelele2.24 Die Reaktion von NaTcO4 mit Na20

Bei der Reaktion NaTcOa:NaQO = 1:2 im Argonstrom oder vorteilhafter
in der evakuierten Ampulle (8 h, 300-400°C) erhdlt man eine tiefbraune Sub-
stanz, deren Rontgendiagramm bis auf die zu erwartenden Linienverschiebun-

gen und schwachen Intensltdtsé@nderungen derjenigen von NaSReO6 gleicht, d.h.

es bildete sich Na5T006.
Na5TCO6 hydrolisiert beim Llegen an der Luft in wenigen Sekunden iiber
NachO5 nach NaTcO4, selbst in einer peinlichst getrockneten Glove-Box.

Es ist dabel jedoch zu bedenken, daB es sich jewells nur um Substanzmengen

von wenigen Milligrammen handelte.

Analysendaten fiir NaSTcO6 :
gefunden = 31,9 % Te
berechnet
fiir NagTeOg = 3,9 % Te.

Die Reaktion von NaTcO4 mit Na, CO3 filhrt im glinstigsten Temperaturbe -

2
reich fiir die Untersuchungen im System NaTcOu—Na2O nur zu einem #duBerst lang-

samen Umsatz, so daB keine weiteren Versuche durchgefiihrt werden.

Na TcO
acs

;
l l | ‘; 11 l’,“ | ,ll l ' lﬂ h ,l

60 — 28— 73

%0
Nasc A

‘—m!&lldl | DLl

40 50 &0 - 28 70

Abbildung 8 Strichdiagramme von Na3T095 und Na5T006
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2:1:2:2: _ _K5TcOg und Versuche zur Darstellung von K TcO.

Samtliche Versuche wurden mit einem Kaliumperoxid der Zusammensetzung

KOl 97 (im folgenden stets als KO bezeichnet) durchgefiihrt.
k]

2

Erhitzt man ein Gemisch KT0043K02 = 1:2 im Argonstrom 12 Stunden auf
28OOC und nach erneutem Pulverisieren weitere 12 Stunden auf 35000, so erhidlt

man das rostbraune K,TcO_., wie auch folgende Analyse ergibt :

3775
gefunden = 33,4 % Te
berechnet
fiir K3T005 = 33,41 % Tec .

K3T005 ist isotyp mit K5J05 und K3Re05 (22) ;3 es hydrolisiert beim
Liegen an der ILuft noch schneller als NaBTcOS. Oberhalb 5OOOC tritt Zerset-
zung ein, d.h. die thermische Stabilitdt ist auch hier - wie bel allen ter-

ndren Oxiden des Tc(VII) mit Alkalien - geringer als bei den entsprechen-

den terndren Oxiden des Rheniums.

Bel Reaktionen KTcOu:KO2 = 1l: 2 bildet sich stets nur K3T005' Im Sy-

stem Re207—K20 exlstiert neben KReO4 ebenfalls nur K5R605° Scholder und Hup-
pert (22) untersuchten die Wasserabspaltung im System KReO) -KOH. Sie konn-
ten ebenfalls nur KjReO5
gie der Reaktion

KjReO5 + 2 KOH — KSReO6 + HEO

nachweisen und schlossen daraus, daB3 die freie Ener-

zur Bildung von KSReO6 nicht ausreicht,

4

—-: Ksﬂeos
| \ \
i 1,|1 ‘,.\llu ,\ll_ﬁ
A

H K O

|

L l ‘

L‘ LU iy, L]
Abbildung 9 Strichdiagramme von KBReO5 und K3T005
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3.2 Terndre Oxide des sechswertigen Technetiums

0

3.2.10 Das System TcO,-Li
o~

3.2.1.1. L1 /TcO.

3.2.1.1.1. Darstellung und analytische Untersuchungen

Li6TcO6 wurde durch Symproporticnierung gem#f folgender Reaktion erhal-
ten

6L:LTco4 + Te + 18 Li 0 —_— 7 LigTeOg -

Das Ausgangsgemisch wurde in evakulerten Ampullen 40-100 Stunden auf
260—54000 erhitzt. Es resultierte dabel stets ein blauschwarzes bzw. ein
dunkelgriines Produkt. Die Analyse eines Pridparates (Nr. 1, Tabelle 6) ergab
folgende Werte :

efund berechnet
& en filr Li, TecO
6776
% Te 41,8 41,83
Te(VII) : o, l1:0,% 1: 0,5

Li6TcO6 existiert analog Li6ReO6 in zwel Modifikationen. Bel Versuchs-
temperaturen unterhalb BEOOC erhdlt man die B-Modifikation, bei htheren Tem-
peraturen die a-Modifikation. Beide Modifikatlonen sind mit den entsprechenden
terndren Oxlden des Rheniums isotyp. B—Li6TcO6 ist dunkelgriin gefdrbt,
a-Li6TcO6 dagegen blauschwarz.
a—Li6TcO6 wird ebenfalls durch thermischen Abbau von LiSTcO6 erhalten (siehe
S. 22).

gggg;;EL__;gg Darstellungsbedingungen von o- und B-Li6TcO6
Temp. Erhitzdauer % Te .
Nr. Sc N erhaltene Substanz gefunden Tc(VII).Ov
1 540 2 x 25 a-LiGTcO6 43,8 . 1:0,%
2 400 40 a-Li6TcO6 41,8 1: 0,5
3 350 4o a-LigTeOg 41,8
4 260 2 x 50 B-LigTeOg 41,8 1: 0,49
5 310 24 B-Li6TcO6
6 320 50 B—Li6TcO6+a—Li6TcO6@mhwadﬂ




3.2.1.1.2. Eigenschaften

Li6TcO6 16st sich in verdlinnter Natronlauge bzw. EssigsHure mit einer

schwach rosa Farbe. Infolge Disproportionierung von Te(VI) nach

3 (Te0,)  + 2 HO0 ——=  Tc0, + 2 TcO) + 4 OH

entfarbt sich die Losung nach einiger Zeit, wobei TcO,. ausfdllt. Die Dispro-

2
portionierung ist eine Folge der Unbestdndigkeit der freien Te(VI)-Sdure
H,Tc0, bzw. HTcOg (analog Mn(VI)). Der Zerfall wird begiinstigt durch die

Unldslichkeit des slch bildenden Tcog.

Die Disproportionierung erfolgt stochiometrisch, wie folgender Versuch

zeigt

Eine eingewogene Menge Li6TcO6 wurde zwel Stunden mit Wasser in N.-Atmosphire

geschiittelt, der gebildete Niederschlag abzentrifugiert und die Lgsung abde-
kantiert. Danach wurderdas Tc(IV) (im Niederschlag) und das Tc(VII) (in Lo -
sung) bestimmt. Dabei ergab sich fiir das Verhdltnis Te(IV) : Tc(VII) ein Wert
von 1 ¢ 2,01 (theoretisch 1 : 2,00).

Eine spektrometrische Untersuchung der instabilen rosa gefdrbten LOsung von
L16Tc06 direkt nach dem Aufldsen ergab ein Absorptionsspektrum ohne diskrete
Absorptionsbanden. a—Li6TcO6 ist thermisch bis ca. 7OOOC stabil, bei hoheren

Temperaturen wird es zu LiATcO abgebaut.

5
Die Umwandlungstemperatur von B—Li6TcO6 zu a—Li6TcO6 liegt beil etwa 310—32000.
Sie liegt damit wesentlich tiefer als die entsprechende Umwandlungstemperatur
von Li ReO (620-630°C, (24)). Beim Liegen an der Luft tritt bei B-Li TcOg ra-

schere Hydrolyse ein als beil a—Li6TcO6.

De2.1.1.3. Rontgenografische Untersuchungen

B—L16Tco6 (Abbildung 10) ist isotyp mit B-Li6ReO6. Die Pulveraufnahme

von B—Li6TcO6 zeigt die gleiche Linienfolge wie Li Tc06. Die beiden Verbin-

5
dungen sind demnach isotyp, obgleich sie nicht dem gleichen Formeltyp ange-
horen. Das gleiche gilt auch fir B—L16Tco6 und LiSReO6 (21) sowie auch fiir
verschiedene terndre Oxide der Typen Li7J(06 und LigJ(06 (20) . Wahrscheinlich

besitzt das Gitter im Falle des Li5TcO6 Kationenfehlstellen.

Das Diagramm des B—Li6TcO6 wurde nach Angaben von Scholder und Huppert
(22) hexagonal indiziert. Die damit berechneten Gitterkonstanten sind :

(als Vergleich sind die Werte fiir B—Li6ReO6 angegeben)
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B-Li TeO, B-LigReO;  (24)
a = 5,05% 0,01 & a = 5,053 &
¢ = 14,20 * 0,02 e =14,21 R
c/a = 2,81 c/a = 2,81
erb'nt. = 3,76 g'cm—B Qr'dnt. = 2,20 g-cm_3 *
T% LigTcOg
| l L1y ',.HJ,]’,
= |
-:g ﬁ-LvGTt:O6
o
T . , ' | 1 . l ‘l . | l ,
t ‘E a~L|6Tci)6
] ! ’ ( |
2 30 40 50 60 —=26—>
Abblildung 10 Strichdiagramme von L15T006, 8- und a~Li6TcO6

Flir die Indizlerung von B—Li6TcO6 gelten ebenfalls die bei Li5TcO6 (8.21)

gemachten Einschriankungen.
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Tabelle 19 Gefundene und berechnete sin29 ~-Werte neben abgeschatz-
ten Intensitédten fﬁrB—Li6TcO6

ot Irel, Lkl sin29 -Werte
berechnet gefunden
9,35 5 003 0,0265 0,0265
10,13 4 010 0,0310 0,0310
10,66 3 011 0,0346 0,0342
11,85 3 012 0,0428 0,0421
13,89 4 013 0,0576 0,0576
16,84 4 014 0,0793 0,0839
18,06 2 111 0,0961 0,0961
18,85 2 015 0,1047 0,1044
20,70 1 020 0,1244 0,1249
21,93 5 016 0,1381 0,13%94
22,87 1 023 0,1509 0,1510
24,30 1 024 0,1704 0,1693
24, U6 1 017 0,1751 0,1714
27,87 1 120 0,2176 0,2185
28,70 2 122 0,2299 0,2306
29,30 1 026 0,2303 0,2395
30,98 1 027 0,2686 0,265%0
31,88 5 030 0,2795 0,2789

3.2‘102. Li4?995-

3e2.1.2.1. Darstellung und analytische Untersuchungen

Wie Li6TcO6 konnte ebenfalls durch Symproportionierung aus Techne -
tium(VII) und Technetium(0) das L14T005 erhalten werden gem&B

6 LiTcOu + Te + 11 L120 — 7 LiuTcO

5 L]
Die Ergebnisse der bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrten Ver -

suche sind in Tabelle 20 angegeben, wobeil die Versuche stets in einer eva-

kulerten Ampulle durchgefiihrt wurden.
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Tabelle 20 Darstellung von Li4T005
Temp. Erhitzdauer  erhaltene Substanz % Te
Nr °c (h) (aus Rontgenuntersuchung) gefunden Te(VII):Q,
1 320 60 B8-LigTeO+a-Li TeO+LiTcO),
2 400 50 a—Li6TcO6+L1TcO4+Tc
3 500 25 a-Li,TcO +LiTeO,+Te
4 550 4o o-Li TeO+LiTe0, (schwach)
5 640 bl a—L16TcO6+B—L14Tc05
6 740 Lo B—LiuTcO5 (rein) 47,83  1:0,50

Unterhalb 65OOC verliuft die Reaktion also nach

6 L1T004 + Te + 11 L120 —> 3,5 L16Tc06 + 3L1T004+ 0,5Tc + 2L120.

Erst oberhalb 65000 tritt weiter Reaktion unter Bildung von L14T005 ein.

Aus den Ergebnissen der Tabelle 20 ist zu ersehen, daB3 B—Li4TcO eine we -

5
bendtigt (500°C, (24)).

mit B—LiqReO

sentlich hohere Darstellungstemperatur als B—LiAReO5

Das Rontgendiagramm des Versuches Nr. 6 zeigt, daB B—Li4TcO

5 5

isotyp ist.

Nachdem die Darstellungstemperatur festgestellt wurde, wurde eine Mi -~
schung von LiTcO4:Tc:Li20 = 6:1:11 2x50h in evakuierter Ampulle auf 7OOOC
erhitzt. Dabei entstand eine blauschwarze Substanz, die sich in verdiinnter
Natronlauge bzw. Essigs#ure partiell mit einer rosa Farbe 1dst. Nach Zugabe
von H.O. bzw. Ce(IV) tritt vollstindige Aufldsung ein.

272
Die Analyse ergab :

efunden berechnet
g € flir Li,TcO
4-"v5
% Te 47,8 47,88
Te(VII) : 0, 1: 0,5 1:0,50 .

J.2.1.2.2, Eigenschaften

In Wasser disproportioniert Tc(VI) in Te(IV) und Tc(VIf). Durch analy-
tische Bestimmung des TcO, und Tc(VII) nach Disproportilonierung des L14T005
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(wie bei Li TcOs, Seite 27) ergab ein Verhdltnis Tc(IV):Tc(VII) = 1:2,08
(theoretisch 1:2,00).

Erhitzt man 8-11,TcO. ldngere Zeit auf 800°C, so wandelt es sich

5
in die a-Modifikation um, die thermisch stabiler ist ( bis ca. 900°C ).

a—LiuTcO ist schwarz gefdrbt.

5

He2ele2e3 Rontgenografische Untersuchungen
cx—LichO5 gibt ein ROntgendiagramm, das mit dem Diagramm von oc—LiAReO5

(24) und Liqwo isotyp ist. Das linienreiche Diagramm konnte nicht indiziert

5

werden.

B-Li4T005

damit ebenfalls isotyp mit der Verbindungsklasse A2BO

zeigte eine analoge Linienfolge wie B—L14T005 (24) und ist
3 nach Lang.

Lang (42) verdffentlichte 1954 eine Arbeit iiber die Kristallstruktur eini-
ger Vertreter der Verbindungsklasse AEBO3 (A = MeI, B = MeIV). Er konnte
eine ganze Reihe von isotypen Verbindungen erhalten, die sich monoklin in-
dizieren lassen. Diese Struktur 1ldB8t%t sich auch durch eine orthorhombische
Zelle mit dreifachem Zellvolumen beschreiben. Aus dem Verhdaltnis

a-Achse : b-Achse = 1 : VE? 148t sich der pseudohexagonale Charakter des
Gitters erkennen. Sauerstoffatome elnerseits und Kationen andererseits bil-
den eine kubisch-dichteste Kugelpackung. Sie treten im Kristall als Schich-

ten auf. Abbildung 11 zeigt die monokline Elementarzelle des LiESnOB.

Abbildung 11 Elementarzelle des Ligsno3 (nach Lang (42))




Aus der Isotypie von

lierung analog B—LiaReO5 (

L12 (
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B—LlaTCOB mit A2BO3

24y

Teo, 600,407 03 -

ergibt sich folgende Formu -

d.h. die Li-Atome des B—LithO5 besitzen im Kristallgitter des LiEXOB—Typs

verschiedene Gitterpldtze. 1/6 der Li-Atome und die Tec-Atome in B—Li4TcO
besitzen die Punktlagen von X in L12X

5

. Voraussetzung fiir einen solchen

Ersatz sind anndhernd ibereinstimmende Ionenradien der beiden Kationensor-

ten.

Das Rontgendiagramm von Li4TcO

ne Gitterkonstanten berechnet.

vwurde orthorhombisch indiziert und sei-

Diese betragen :

B-Li4T005 B—Li4Re05
= 5,055 t 0,002 it a, = 5,05 T 0,002 R
_ +
o = 8,755t 0,002 R b, = 8,747 ¥ 0,002 K
¢, =285 % 0,02 )4 c, =283 to,02 £
¢ = 9,671 to,02 & c = 9,5 *to,01 §
B = 99:80 3 = 96,70
a L =5 . _ -3
€ Lsnt= 090 gom (z=24) erdnt_ 5,61 gecm
BL_TO,
I
T T T LN l T T ' T ¥ ' T T ‘
20 X 40 50 60 —®
[A l l oW 0g
I
| ‘M'L {H‘. ‘TIH]‘l ,’!lu 1[ |
0 30 40 50 60 —28 -
Abbildung 12

Strichdiagramme von «~ und B—LichO
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3:2:1.2. _ _Versuche zur Darstellung von Li,TcO,
Ziel dieser Versuche war die Darstellung von Li2T004 durch Sympropor-

tionierung :

6 LchO4 + Tc + 4 L12O —_ 7 Lichoq .

Feingepulverte Mischungen wurden in evakuierten Ampullen je 2 x 24h
bei 200°, 500° und 600°C erhitzt. Es entstanden dabei immer homogene, dun-
kelgraue Reaktionsprodukte. In Wasser waren die Endprodukte nur teilweise
loslich, die Uberstehende Losung reagierte stark alkalisch, keinesfalls
aber war irgendeine Rosa-Farbung zu beobachten, die charakteristisch fiir

das Tec(VI) ist.

Aus den ROntgenuntersuchungen (Abbildung 13) konnte festgestellt wer-
den, daBl die entsprechenden Reaktionsprodukte eine Mischung aus LiTcO4 und

von der spater erhaltenen und untersuchten Verbindung Li 'I‘cOLL mit flinfwer-

)
tigem Technetium darstellten.

Das LichO4 ist gegen Wasser in Abwesenheit von Oxydationsmitteln sta-
bil, daher war es moglich, dieses von LiTcO4 zu trennen.

Eine Menge von 14,30 mg "LiETcOA" wurde 20 Minuten mit Wasser unter Stick -
stoffatmosphidre geschliittelt. Der Rilickstand wurde abfiltriert, mit Wasser
und Methanol gewaschen und nach 24-stiindigem Trocknen iber P205 gewogen.
Seine Menge betrug 7,1 mg (berechnet 7,43 mg). Farbe, chemische Analyse und

Rontgenaufnahme wiesen darauf hin, daB reines Li TcO4 vorlage.

>
Im Filtrat wurde das als siebenwertigevorliegende Technetium bestimmt. Sei-
ne Gesamtmenge betrug 4,10 mg (berechnet 4,02 mg). Daraus ergab sich das

Verhdltnis Tc(VII) ¢ Te(V) = 1 : 0,92 (theoretisch 1:1) .

Die Reaktion zur Darstellung von "Lichoq" verlduft also nach fol -

gender Gleichung :

>

Aus diesen Ergebnissen ist zu schlieBen, daBl sich L12

tionierung nicht darstellen 1l&8t. In diesem Falle verhielt sich das Tech -

TcO4 durch Sympropor-

netium analog dem Rhenium.
Es kann jedoch nicht festgestellt werden, ob eine intermedldre Bildung von

L12T004 erfolgt, welches dann sofort disproportioniert.
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Abbildung 13 Strichdiagramm von "Li2T004" neben Li TcO, und LiTcO,

3

De2420 Das System Tcoj—Naeg

Alle Versuche zur Darstellung von Na-Verbindungen des sechswertigen
Technetiums schlugen fehl.

Gem#aB den Ansdtzen

(1) 6 NaTcO) + Te + 4 Naj0 —* 7 Na,TcO),
(2) 6 NaTcO, + Tec + 11 Na20 —_— 7 NachO5 s
(3) 6 NaTc0, + Te + 18 Na,0 — 7 NagTeO,

wurden fein gepulverte Misdiungen in evakuierten Ampullen auf 290 bzw. 45000
erhitzt. Dabeil eqtstanden stets homogene, dunkelbraune bis braungriine Sub -
stanzen, die stark hygroskopisch waren. In Wasser waren sie partiell 10slich
mit einer schwach griinen Farbe, die sich nach kurzer Zeilt nach grau dnderte.
Aus den Rontgenuntersuchungen ergab sich, daB sd@mtliche Reaktionsprodukte
aus Mischungen von Na4T004 und Natriumoxotechnetaten(VII) (NaTcOu, Na3Tco5
bzw. Na5TcO6) bestanden. Unterhalb EOOOC bildete sich NaTcoq, oberhalb BOOOC

dagegen Na5Teo5 bzw. NaSTCO6'



- 35 -

Nach den Ergebnissen der Rontgenuntersuchungen liefen die zuvor' genannten

Reaktionen wie folgend :

(1') 6 NaTco, + Te + 4 Na,0 ———> T4Na,TcO, + aNarco,

o]
1 300 C 7 7 7
(2') 6 NaTcO, + Te + 11 Na, 0 ————O—+ éNachOl’L + éNaBTcOB + /ﬁ\laSTCOG ,
(3') 6 NaTco, + Te + 18 Naj0 X0 c, 7/3Na4T004 + 143Na5frco6 + 14/3Na20 .

Ob es sich dabei um eine augenblickliche Disproportionierung von intermediar
gebildeten Natriumoxotechnetaten(VI) handelt, oder ob tatsdchlich keine
Na-Tc(VI) - Verbindungen existieren, 1d8t sich durch diese Versuche nicht fest-
stellen.
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3.3« Terndre Oxlde des fiinfwertigen Technetiums

3.5l Das System TCEQS:LIEQ

2:3:1.1.___Versuche zur Darstellung von LiTcO,

Alle Versuche zur Darstellung von LiTec0O., durch Symproportionierung

)
gemdB der Gleichung

5 LiTcOu + 2 Te + Li20 — 7 LiTCO3

schlugen fehl. In einem Temperaturbereich zwischen 300o und 8000C wurden
homogene, dunkle Reaktionsprodukte erhalten. Aus den Rontgenuntersuchungen
. . 3TcO4 und TcO2
waren. Oberhalb 800 C lag nur TcO2 vor, das oberhalb 900 C sublimierte und

konnte festgestellt werden, daB diese eine Mischung aus Ii

sich an den k#lteren Stellen der Ampulle niederschlug.
Ein quantitativer Reaktionsverlauf kann aus diesen Beobachtungen nicht ab-
geleitet werden, es scheint aber als sehr wahrscheinlich, daB die Reaktion

unter Sauerstoffverlust verliauft.

2:2:1:2. _ LigTcO)

JeDele2.1e Darstellung und analytische Untersuchungen

Nach der Gleichung

5 LiTco4 + 2 Te + 8 Li20 —_— 7 Li Tc0,,

3

wurde ein fein pulverisiertes Gemisch der Ausgangssubstanzen 40 Stunden bei
38000 erhitzt. Die Rontgenaufnahme lieferte ein Diagramm, das noch die stdrk-
sten LiTcOu—Linien enthielt. Die schwarze Substanz wurde erneut pulverisiert
und weltere 30 Stunden auf 5400C erhitzt. Die Substanz blieb dabei pulver -
formig und behielt ihre Farbe.

Die Analyse ergab :

fund berechnet

gelunden filr Li_TeO

3=V
% Te 53:8 53, 85
Te(VII) : o, 1: 1,01 1l: 1,00




3e3ele2.2, Eigenschaften

Behandelt man das erhaltene Reaktionsprodukt mit Wasser so tritt kei-
ne schnelle Hydrolyse ein. Li3T004 188t sich in N2—Atmosph§re ca. 1/2 Stun-
de schiitteln, ohne daB B-Aktivitdt im Wasser nachgewiesen werden kann.

Nach lzngerer Zeit ist jedoch eine Hydrolysenreaktion zu bemerken. Da-
bei f&llt TcO, aus und die iiberstehende Lisung wird rosa geférbt (Te(VI)).

Nach Zugabe von H202 1ost sich LichO)+ glatt auf. Beim Liegen an der Luft

zersetzt es sich langsam auch unter Disproportionierung :
(1) 2 Te(V) —_— Te(VI) + Te(IV) ,
(2) 3 Te(VI) 2 Te(VII) + Te(IV) .

Oberhalb 95000 wandelt sich Li3TCO4 in eine zweite Modifikatlon um.
LiBReO4 existiert in zwei Modifikationen. Scholder und Pfeiffer (24) konn-
ten die o-Modifikation des LineO4 (NaCl-Typ) bei lOOO C erhalten, nachdem
sie die Temperatur- und Zeitabhingigkelt der Umwandlung untersucht hatten.
Es wurde daher versucht, auch von Li TcO4 die a-Modifikation zu erhalten.

)
Bel einer Reaktionszeit von 10 Minuten blieb das B-Li3T004 bis 900°C unver-
dndert. Zwischen 950 und 980°C konnten die entsprechenden Linien der «-Mo-
difikation beobachtet werden. Eine reine Substanz konnte jedoch nicht er -

halten werden.

DeSele2+3, Rontgenografische Untersuchungen

B—Li5T004 ergab ein charakteristisches Rontgendiagramm (Abbildung 14),
das eine Isotypie mit Li4T005 und B-Lineo4 (24) zeigt . Das Diagramm 1lHB8t
sich nach Lang (42) orthorhombisch indizieren. Seine Gitterkonstanten be -
sitzen folgende Werte :

(zum Vergleich sind auch die Gitterkonstanten des B—LineO4 angegeben)

B—L13T004 B-Lifeo4 (24)

a, = 503 %o0,002 X a, = 5,013t 0,002 R
b, = 8726t 0,002 & b, = 8,673 % 0,002 s
e, =29,02 % 0,02 R ¢, =29,22 to,o01 R
c. = 9,817 to,00 & c = 9,88 to,01 K
mon mon

8 =99,8° 8 = 96,4°

_ vom™D _ )
?rﬁnt— 4,31 geom ?rﬁnt_ 6,37 g*cm *



- 38 -

B-1i Tcou kann, der Indizierung nach, wie folgt formuliert werden :

P
LiQ(Tco’,{SLiO’ES)OB = 0,75 L13Tc04 .

Aus der Auswertung des Rontgendiagramms der o-Modifikation ergab sich

fiir die Elementarzelle

a = 4,17 + 0,02 § ( ap = 4,138 £ )
Die exakte Schreibweise fiir a-Lichou lautet daher
(Lio,,rs'l‘co’ 25) 0 = 0,25 1,13'13co4

mit statistischer Verteilung von Li und Tc auf die Gitterpldtze des Na im
NaCl-Gitter.

Erhitzt man LichO4 ldngere Zeit auf 1050-105000, so erhdlt man laut
Auswels der rontgenografischen Untersuchung a—Li4T005’ wobel auch die stark-
sten Linien vom metallischen Technetium erkennbar sind. An den k#lteren
Stellen der Ampulle setzt sich eln welBgrauer Niederschlag ab, der aus
LiTcO4 besteht. Nach diesen qualitativen Beobachtungen verlduft die Dispro-

portionierung von Li TcO4 wie folgt

3
o
. 1030 °C
—— e e .
11 LlecO4 = 8 L14T005 + 2Tc + LiTc04

In diesem Falle verhdlt sich das Technetium analog dem Rhenium.

p-LilTCOI‘

— loed —*

20 30 40 50 60 70 28~

O L Tcoz'

3

—lvet—=

2 £V %0 50 60 70 ~28

Abbildung 14 Strichdiagramme von 8- und a-Li Tc04

3



-39 -

2:2:1:3: _ _Versuche zur Darstellung von Li TeO, und Li TeOg_

Nach der Reaktlonsglelchung

5 LiTCO4 + 2 Te + 22 LiQO —> T 1i TCO6

7
wurde versucht, Li7TcO6 durch Symproportionierung zu erhalten.

Das fein gepulverte Ausgangsgemisch wurde je 48 Stunden auf 350, 480,
600 und 7OOOC erhitzt. Die dabel erhaltenen homogenen blauschwarzen Sub -
stanzen 1l0sen sich in verdiinnter Essigsdure unter Zugabe von H202 glatt

auf.

Aus den Rontgenaufnahmen der Reaktionsprodukte konnte festgestellt

werden, daBl die Produkte Mischungen von LichO4 und Ligo waren (Tabelle 21).
Tabelle 21 P -Werte von "Li7TcO6" neben L13T004 und Lieo
"Li,TcOg" Li5TcOy Li0
B Irel. b Iral. 0 Ire1.
9,28 5 9,18 5
16,84 4 16,78 5
18,03 4 18,09 5
18,84 3 18,87 2
19,69 1 19,71 1
21,88 5 21,89 5
23,92 > 23,91 4
28,22 4 28,14 5
28,90 3 28,83
31,80 5 31,61 4
33,40 2 33,58 > 33,54 4
33,70 1
37,69 1 37,84 3
38,20 2 38,25 2
ko,25 3 ko, 34
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SeDele Das System Tc Oz-Naeg
-

2:2:2:1.__ NaTcOy

Nach den Reaktionsgleichungen

(o]
(1) 5 NaTcO, + 2 Te + Na_0 20C._ 7 NaTeo
4 2 o 3
500-800"C
-——-————+
(2) @2 TeO, + Naj0 + NaTcO) > Na‘I‘cO3

wurde die Darstellung von NaTcO, versucht. Bls zu elner Reaktlonstempera-

tur von 450°C wurden Rﬁntgendiagramme erhalten, die stets die Reflexe des
NaTcO4 enthielten. Oberhalb 500°C wurde eine schwarze Substanz erhalten,
deren Diagramm von den Diagrammen aller bekannten Na-Te-O Verbindungen ver-
schieden war. Bel der Reaktion (2) wurde ein Diagramm erhalten, das mit

dem Diagramm der Reaktion gem#B Gleichung (1) identisch ist.

Die Substanz war schwarz gefdrbt. Im Wasser war sie unldslich, ging

Jjedoch nach Zugabe von H in Losung. Obwohl der Gesamt-Technetiumgehalt

0
272
mit dem berechneten Wert gut ilbereinstimmte, konnte keine genaue OV-Wertbe-
stimmung durchgefiihrt werden, da sich die Substanz in Ce(IV)-Ldsung selbst
beim Kochen nicht vollstindig loste. Die erhaltenen OV-Werte betrugen

Te(VII) o, = 1z 0,80 bis 1 : 0,91 (theoretisch 1 : 1,00).
Die Substanz zeigte keine Anderung der Reflexe bis zu einer Tempera-

tur von SOOOC. Eine Vergleichsmdglichkeit flir NaTcO3 gibt es nicht, da

keine isotypen Verbindungen erhalten werden konnten.

NaTeO

Ll bl

20 30 60 ~~206—

=l —

Abbildung 15 Strichdiagramm von NaTeO

3

DeDe2:24 Versuche zur Darstellung von Na3T°O4-

Diese Versuche waren ohne Ergebnis. Erhitzt man eilne Mischung gemi8

den Glelchungen
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H n
(1) 5 NaTeOy + 2 Te + 8 Na,0 —_ 7 NaETCO4

" L
(2) 2 Tc0, + NaTeO, + 4 Na,0 —_ 3 NachO4

in evakuierten Ampullen 10 bis 40 Stunden im Temperaturbereich von 3OOOC—
55000, so erhdlt man stets eine Mischung aus Na4T004 und NaTcO4.

Eine Umsetzung von NaTcO3 mit Na20 nach

(o]
NaTco3 + Naj0 400-800 € - "Nachou"

fithrte ebenfalls zu Na4T004 und NaTcOu.

Es ergibt sich hieraus, da8 NachO4 sowohl durch Symproportionierung als

auch durch "Basen"-Aufbau nicht zu erhalten ist.
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3.4, Terndre Oxide des vierwertigen Technetiums

3.4.1. Die Darstellung von TcQ

P

In der Literatur sind mehrere Tc02-Darstellungsm6glichkeiten angegeben.

So kann z.B. Tc02'2 HEO durch Reduktion von Pertechnetat in Salzsdure durch
metallisches Zink (43) oder durch Elektrolyse von neutralen bzw. alkallschen

Pertechnetatldsungen zwischen Platinelektroden (44, 45) erhalten werden.

Durch Hydrolyse von K2Tc06 im neutralen Medium (erhaltén durch Reduk-
tion von NH4T004 mit KJ oder von KTcO4 mit Hypophosphorssure in konz. HCl)

(43) wird ein reines Teo,, erhalten.

Weilterhin kann man wasserfreies TcO2 durch thermische Zersetzung von
NH)TcO), im Vakuum erhalten (46).

Das in dieser Arbeit verwendete TcO2 wurde unter Verwendung der beiden

zuletzt genannten Methoden hergestellt.

3.4.1.1. Darstellung von TcO durch Hydrolyse von K TcCl6

2 NHcho4 + 6KJ + 16 HCl ——>» 2 K2TcCl6 + 2 KC1 + 2 NH401 + 3 J2 + 8H20

365 mg NH4T004 wurden mit 25 ml konz. HCl und 1,15 g KJ 24 Stunden unter
RilckfluB erhitzt. Das freie Jod wurde mit Thiosulfat zersetzt und die ISsung
nach Verdiinnung mit KOH neutralisiert. Dabei fiel schwarzes Tcog’xH20 aus,
das abfiltriert und chlorfrei gewaschen wurde.

Nach 10-stiindigem Erhitzen im Vakuum (4 x lO_STorr) auf 250°C lag ein rei -

nes TCO2 vor, wie aus der Analyse zu ersehen 1lst :

berechnet
gefunden fiir TCO,
% Tc 75,45-75,53 75,57
Tc(VII):Ov 1:1,51 l1:1,%

3.4.1.2. _ Darstellung von TcO, durch thermische Zersetzung von NH,TcO,

Erhitzt man NH4T004 im Vakuum oder Argonstrom, so beginnt die Zerset-
zung bei 160 * 5°C. Nach 3-4 Stunden Reaktionsdauer ist die Reaktion beendet:
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NH4T004 _— Tco2 + 1/2 N2 + 2 H20
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Abblldung 16 Thermische Zersetzung von NH4TcO4 im Vakuum

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der EinfluBl der zeitlichen Tempe-
raturdnderung untersucht. Dabei stellte sich heraus, daB diese nur einen Ein-
fluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Der Druck im horizontalen Bereich
der Kurve (P(t) in Abbildung 16) blieb lmmer derselbe.

Ld8t man NH4Tc04 isotherm bei 40000 zersetzen, so bildet sich zu Beginn
der Zersetzung eine grdSere Menge T0207, wahrscheinlich durch die schnelle
Zersetzung, was mit den Ergebnissen von A. Deschanvres (47) fiir ReO2 iiber -
einstimmt.

Die Analyse ergab :

efunden berechnet
& fiir TcO2
% Tc 75,5 75,57

Tc(VII):Ov 1:1,5% 1: 1,50




_ 4y -

T v o o " " o ———— ——— - ——— T ——— " ——— " — —— = —— ma - " o - = - ——

TeO
2
sich unter Zugabe von H202 oder Ce(IV)-Losung. Im Vakuum sublimiert es bel

850-900°C ohne Zersetzung.

ist eine schwarze Substanz. In Wasser ist sle unldslich. TcO2 10st

Die Rontgenuntersuchungen lieferten ein Diagramm, welches eine Verwandt-

schaft mit der monoklinen Struktur von Re0,, VO,, WO, MoO,, usw. (48) zeigt.

3.4.2. Das System TcOn—Lieg

é:&:g:}:__-gigyfgj-

3.4.2.1.1. Darstellung und analytische Untersuchungen

LieTcO3 konnte sowohl durch Reaktion von 'I'cO2 mit L120 gemal

(1)  Teo, + Li0 —_ Li 0, (400-500°C, 10-30 Std.)

als auch durch Symproportionierung gemi8
(2) 4 LiTeOy+ 3Ter SL10 —> 7 Li,Te0, (450-650°C, 30-70 Std.)
erhalten werden.

Wiahrend die Reaktion (1) schnell und bel relativ niedrigen Temperaturen
verlauft (400-50000), bendtigt die Symproportionierungsreaktion hthere Tempe-
raturen (450-650°C) und léngere Reaktionszeiten (30-70 h), um ein reines Pré-

parat zu erhalten.

Die Analyse des schwarzen L12T003 ergab :
gefunden berechnet
Reakt. 1 Reakt. 2 fur L12TcO3
% Te 61,5 61,4 61,53
Te(VII) : 0, 1:1,49 1 : 1,48 1:1,% -

3.4.2.1.2. Eigenschaften

L12Tco3 ist eine schwarze Substanz, die gegeniiber Wasser stabil ist, wie
folgender Versuch zeigt
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6,83 mg der Substanz wurden mit H.O 1 h unter N,.-Atmosphire erhitzt, ab-

2 2
zentrifugiert und in der {iberstehenden ILOsung das Tc bestimmt.

Dabel ergab sich folgender Wert :
Te (im Niederschlag) 1

Te (im Dekantat) - (10-3

Analyse und Rontgenuntersuchung des Niederschlages zeigten, daB reines L12Tc03
vorlag.

Fligt man zu der Aufschlemmung des LiZTcO
LieTcO3

11,70, ist thermisch bis mindestens 900°C stabil.

b im Wasser H202 hinzu, so 16st sich

vollstandig auf.

3.4.2.1.3. Rontgenografische Untersuchungen

LiaTcO3

den. Seine Gitterkonstanten betragen :

konnte nach Lang (42) analog LiaTcO5 und LichOhr indiziert wer-

4,988 * 0,002 &

a =

rh
b, = 8,639 % 0,002 R
e, = 29,63 * 0,02 i
¢ = 10,01 * 0,03 R
mon

B = 99: 40

Csnt= 5202 grem > .

Versuche zur Darstellung einer LieTcoj—Modifikation mit NaCl-Struktur
schlugen fehl. Bis 900°C blieb die monokline Struktur unverdndert (Erhitz -

dauer 10 min bis 24 h). Nur die Riickstreureflexe wurden aufgespalten.

TcO, thermische Zersetzung unter Bildung

Oberhalb 1000°C erleidet Li,Te0,

von metallischem Technetium.
Es sel hier bemerkt, daB die Darstellung eines terniren Oxids im System

LiQO-ReO2 nicht gelungen ist.

Lt TcO3

L1l I||2I

T T
20 30 «0 50 Y —20

'_Iml_’

T

Abbildung 17 Strichdiagramm von Li2’l‘c03
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3.4,2.2. Versuche zur Darstellung von L14T004 und L18T006_

Erhitzt man Gemische von T002 + Liao im Verh#dltnis 1:2 bzw. 1:4 in

evakuierten Ampullen in einem Temperaturbereich von 400-600°C (je 10-24 h),
so erhidlt man immer homogene schwarze Produkte, die eine Mischung von L12T003
und L120 darstellen. Die Reaktionen verlaufen also :

(1) T002 + 2 L120 —_— L12TCO3 + LiEO s

(2) TcO,, + 4 Li,0 —_— L12TcO3

Zum selben Ergebnis fiithrt auch die Symproportionierungsreaktion aus LiTcOu,

Te und Lieo.

Nach der Extraktion des L120 mit H20 in N2

Li, TeO, zuriick, was aus der Rontgenuntersuchung und chemischen Analyse bestd-

273
tigt werden konnte.
Die Nichtexistenz von L18TcO6 schlie8t unter diesen Reaktionsbedingungen eben-

falls die Existenz des Li6TcO5 aus.

+ 3 L120 .

-Atmosphire bleibt reines

3.4.3. Das System TcOA-NaEQ

3.4.3.1.1. Darstellung und analytische Untersuchungen

3.4.3.1.1.1. Symproportionierung von Te(VII) und Tc(0)

GemaB der Reaktion

4 NaTcO4 + 3 Te + 5 Na20 —_— 7 NaeTcO3

wurde das fein gepulverte Ausgangsgemlisch in evakulerter Ampulle 2 x 20 Stun-
den auf 320 bazw. 360°C erhitzt. Dabel entstand eine olivgriine Substanz, die
stark gesintert war.

Die Analyse ergab :

funden berechnet

ge e fiir Na,TcO

23
% Tec 51,2 51,20
Te(VII) : 0, 1: 1,49 1: 1,5
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3.4.3.1.1.,2. Die Reaktion TcO2 + NaEO

Erhitzt man ein Gemisch Na20+TcO2 = 1:1 in evakulerter Ampulle, so &n-

dert sich die Farbe des Ausgangsgemisches schon bei 22000. Bel einer Reak -
tionsdauer von 20 bis 40 Stunden bei 300—45000 erhdlt man ein olivgriine Sub-
stanz, deren Rontgendiagramm dem von Na,.Re0O_ gleicht.

23
Die Analyse ergab

gefunden berechnet
fir Na,.TcO
23
% Tc 51,3 51,30
Te(VII) : OV 11,50 1:1,5%

3.4.3.1.2. Eigenschaften

Na,TcO_, 1st in Wasser praktisch unldslich, wie folgender Versuch zeigt :

23

Eine eingewogene Menge von NaETcO wurde 1/2 Stunde mit Wasser in N_-Atmos -

> 2
phidre geschiittelt, abzentrifugiert und abdekantiert. Nach gutem Absplilen des

Niederschlages wurde das Technetium in LOsung und im Niederschlag bestimmt.

Tc (Niederschlag) 1
Dabel ergab sich ein Wert von Tc (Losung) = ZEZ?ES— .

Die iiberstehende Losung ist schwach grin gefdrbt. Sie entfdrbt sich jedoch
rasch unter Niederschlagsbildung. Eine spektrophotometrische Untersuchung
der schwach-griinen Losung lieferte ein Absorptionsspektrum ohne diskreten Ab-

sorptionsbanden.

Na2'I‘cO3 ist bis etwa SOOOC thermisch stabil. Oberhalb 550°C tritt Zer -

setzung ein. Wie aus dem Rontgendiagramm festgestellt werden konnte, dispro-

portioniert hierbei Na, TcO. zu metallischem Technetium und NaBTcOS. Die in

27773
Frage kommende Dispoportionierungsreaktion verlduft nach
7 Na,TcO —29929* 4 Na_TcO_. + 3Te + Na,0
2" "3 435 2

3.4.3.1.3. Rontgenografische Untersuchung

Na2T003 lieferte ein Rontgendiagramm (Abbildung 18), das mit dem Dia -

gramm von NagReO3 nahezu identisch ist. Das Diagramm ist nicht hochsymme -
trisch indizierbar.
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Abbildung 18 Strichdiagramm von NaaTcO3

3.4.3.2.___ NaTcO,

o o ot ey o o g

3eda3.2.1. Darstellung und analytische Untersuchungen

3.4.3.2.1.1. Symproportionierung von Tec(VII) und Tc(0)

GemaB der Gleichung

4 Naf.t'co4 4+ 3 Te + 12 Na20 — 7 Nau'rco4

wurde Na4T004 bel einer Temperatur von 35000 erhalten. Es geniigte eine Reak-
tionszeit von 2 x 8 h, um ein reines Priparat zu erhalten.

Die Analyse der auf diese Weise erhaltenen rostbraunen Substanz ergab :

funden berechnet
geiun fiir Na,TcO
bt
% Tc 38,8 28,83
Te(VII) : o, {1: 1,50 1:1,5%

3.4.3.2.1.2. Die Reaktion TcO2 + Na20

Erhoht man bel der Festkodrperreaktion von TcO2 mit Na20 das Verhdltnis

T002:Na20 auf 1:2, so bekommt man bei 430-460°C eine rostbraune Substanz,
deren Rontgendiagramm vom Diagramm des NazTcO3 verschieden ist. Unterhalb
%00°C bildet sich nur Na,Tc0, .

Die Analyse ergab folgende Werte :
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efunden berechnet
g fiir Na,TcO
31Oy
% Te 38:8 58:83
Te(VII) : 0, l1: 1,51 1: 1,5

3.4.3%.2.2. Eigenschaften

NauTcou ist eine rostbraune Substanz, die gegen Luft und Wasser instabil
ist. Selbst in der Trockenbox tritt rasche Zersetzung ein, wobel die Substanz
eine dunkelgriine Farbe bekommt (Nachoj). Auch mit Wasser tritt Hydrolyse zu
TcO2 ein. Die iiberstehende LYsung ist schwach griin gefdrbt (s. NachOB). Nach
kurzer Zeit failt TcO2 aus.

Erstaunlicherweise zeigt NauTcO4 eine groBe thermische Stabilitdt (bis SOOOC)m
Bei hoheren Temperaturen disproportioniert Na4T004 zu Na3T005 bzw. NaSTcO6

und metallischem Technetium.

3.4.3.2.3. Rontgenografische Untersuchungen

Na4T004 lieferte ein charakteristisches Diagramm, das sich vom Diagramm
des NaeTcO3 unterscheidet. Als Vergleichssubstanz konnte keine Re-Verbindung
verwendet werden, da kein Na4ReO4 existiert.

Na4T004 zeigte dagegen Isotypie mit Na48n04 (Abbildung 19) (dargestellt aus
SnO2 + 2 Na,0 im Vakuum bei 55000. Die beiden Diagremme sind nicht hochsymme-

2
trisch indizierbar. (NaASnO4 wurde erstmals von Zintl und Morawietz (61) erhalten.

NaAT-: OL

A I |

. -t T T T

20 30 40 50 60 —28—

—lyet-——=

NaLSnOL

!
|
14 , ! | |t ,I . l

20 30 40 50 60 —20—

Abbildung 19 Strichdiagramme von Na4T004 und Na48n04
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3.4.3.3. Versuche zur Darstellung von Na8T006_

Entsprechend den Reaktionen

(1) TcO, + L Na,0 _— NagTeOg

(2) 4NaTcO4+ 3Tc+ 26Na20 — T NagTcO,

wurde es versucht, Na8TcO6 zu erhalten. In einem Temperaturbereich von 300-

SOOOC wurden stets Na2Tc03 bzw. Na4TcO4 erhalten.

Die Nichtexlistenz von Na8TcO6 schlieB8t auch die Existenz von Na6TcO aus.

5
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%5, Terndre Oxide des dreiwertigen Technetiums

3.5.1. Das System Tc2917LiEQ

3e5.1.1, Versuche zur Darstellung von LchO

GemdB den Gleichungen

(8]
(1) 3 LiTco) + 4Tc + 2 L0 H00-750°C, ¢ wpgmeg

2 2
[o]
(2) 3 TeO, + Te + 2 Li0 20-1000 €, "LiTco,"

wurden fein gepulverte Ausgangsgemische 10 bis 150 Stunden auf verschiedene
Temperaturen erhitzt. Dabei wurde stets eine Mischung aus Li.TcO,, metalli-

2 >

schem Technetium und TcO2 erhalten. Die Reaktion verlzuft also gemidB

"y 3 LiTcO, + hre + 2 i 0 ——- 1’74L12Tc03+ %To& 7/4T002

t

(2') 3 TcO, + Te + 2 Lij0 —_— 2 Lie‘l‘co3 + Tc + TeO, ..
Eine Bildung von LiTcO2 wurde dabel nicht becobachtet.
Es sel hier jedoch bemerkt, daB im System Re2 3 -Li O LlReO2 dargestellt
wurde (24). Es besitzt NaCl-Struktur mit a = 4, 095 R.

* L] 9 -N
3.5.2 Das System Tczg3 aeg
222:2:1. _ NaTcO,_
Nach den Glelchungen
(1) 2T002+ 2T¢c + NaT004+ 2Na 0 _EEKL£¥XL£;, 5 NaTcO2 s
(2) 3T002+ Te + 2Na20 —599—§29—94" 4 NaTcO2

wurden Gemische der Ausgangssubstanzen in evakulerten Ampullen 10 bis 50 Stun-
den auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Die Rontgenuntersuchungen zeigten,
daB ab 600°C eine Substanz vorlag, deren Diagramm von allen terndren Oxiden
im System Tc-Na verschieden war. Die Substanz war tief-violett gefédrbt. In
Wasser war sie unldslich. Nach Zugabe von H202 ging sie langsam in Ldsung.

Wie im Falle von NaTcO3 konnte auch hier kein definierter OV-Wert erhalten
werden, da die Substanz mit Ce(IV)-Losung nicht vollstdndig in LOsung gebracht
werden konnte. Die erhaltenen OV-Werte lagen zwischen 1,75 und 1,80 (theore -

tisch 2,00)
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Bis 850°C zeigte die Substanz auf dem Diagramm keine Anderung der Re -
flexe. Versuche zur Darstellung isotyper Verbindungen und anderer Elemente

brachten nicht das gewlinschte Ergebnis.

NaTcO 2

U 1 {’ll 1 l‘il ] ‘

20 30 60 —g—

Abblldung 20 Strichdiagramm von NaTcO

2
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4.,  VERGLEICHE ZWISCHEN DEN TERNAREN OXIDEN DER ELEMENTE DER 7. NEBENGRUPPE
DES PERIODENSYSTEMS

Nach Magnus (49) und Hartmann (50) ist eine Berechnung der Bindungs -
energie von Sauerstoffkomplexen bel Kenntnis der Ionenradien und der elek-
trostatischen Krdfte mbglich, d.h. kann man genaue Angaben ilber die zu er-
wartende Kristallstruktur in einem System Metall-Sauerstoff machen, so ge-
lingt eine Berechnung der Gitterenergie der zu erwartenden Verbindung. Man
erhdlt nach dieser Methode die Gittermaximalenergie.

Experiment und Rechnung weisen Jjedoch noch grdBere Diskrepanzen auf. Manche
Verbindungen, die nach der Rechnung sehr instabil sein sollten, zeigen sich
im Experiment als sehr stabil. Dies ist zum groBen Teil daraus herzuleiten,
daB von den meisten termdren Oxiden die Kristallstrukturen nicht bekannt

sind und man deshalb nur angenZherte Werte in die Rechnung einsetzen kann.
Berechnet man nach Magnus die Stabilitdt der Metall-Sauerstoffanordnung ver-
schiedener Wertigkeitsstufen des Technetiums, so erhalt man die in Tabelle 22

angegebenen Daten.

Tabelle 22 Zur Stabilitdt verschiedener Metallsauerstoffanordnungen
in terniren Oxiden des Tc nach Magnus (49) (willkiirl.Einheiten)
Anard- | elnand leichseit. gleichseit. gleichseit. _ .,
mmng gegeni(ieger Dgreieck Tetraeder Fiianck Oktaeder Siebeneck wiirfel
Z
Mégg_ 2 3 4 5 6 7 8
i - - 5 T- 9-
- [Te0,] ™ [Teo,] > [Teo] [Teo] [ Teog]
41,30 42,40 4416 33,60 32,96
- [re05]®  [Te0,]* [Tco " [reod”™ [Tco [meog]**
29,04 33,28 22,40 32,16 14, 84 6,4
v [Tcoj] T [Tcoy] >- [Tcos] 5= [Tco6__]7_ [Tco,(] 9-
23,04 24,80 22,40 20,16 5,6
v [TCOQ] ° [-Tcoj] e- [TcO q] 4- [TcOS] 6- [Tc06'] 8
14,00 12,96 17,28 2,40 8,16
- 3- 5- (
ITT [Tcoa] [Tcoj] [Te0,] [TCOB]
10,00 4,54 9,28 2,4
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Aus dieser Tabelle ist die bevorzugte Existenz der Ionen (XVIIO6)5-, (XVIO6fh
- 4
(XV64)3 s (xIVbu) und (xIII

nissen dieser Arbeit iibereinstimmt, obwohl zahlreiche weitere terndre Oxide,

02)— zu ersehen, was im Prinzip mit den Ergeb-

die laut dieser Berechnungen existent sein sollen, nicht erhalten wurden.
Daher ist das Experiment noch immer das wichtigste Hilfsmittel zur Klarung
der chemischen Verhdltnisse in Metall-Sauerstoff - Verbindungen.

Vergleicht man die Typen der im System MeI—Tc—O (MeI = Li,Na) gebilde-
ten ternidren Oxide sowie deren Eigenschaften mit analogen Verbindungen der
Elemente der 7.Nebengruppe des Periodensystems, so findet man die zu erwar-
tende starke Verwandtschaft des Technetiums mit Rhenium. Falls Unterschiede
zu bemerken sind, so sind diese mehr von graduellem als von prinzipiellem
Charakter.

So ist z.B. die thermische Stabilit#t von terndren Oxiden des Te(VII)
geringer als die von entsprechenden Verbindungen des Re(VII). In noch viel
stdrkerem MaBe ist die Abnahme der thermischen Stabilitdt bel den Erdalkali-
verbindungen zu beobachten.

Ba(Re04)2 z.B. schmilzt unzersetzt bei 799°C (51), wihrend bei Ba(Tcoq)2
schon ab 200°C Sauerstoffabgabe zu beobachten ist (52). In dem MaBe, wie die
thermische 3tabilitdt der hoherwertigen Technetiumverbindungen abnimmt,
nimmt die Stabilitdt der niederen Wertigkeitsstufen zu.

Wdhrend die Darstellung von NagReO3 nur unter besonders ausgewzhlten Bedin-
gungen mdglich ist, die die Disproportionierung des Re(IV) nach Re(VII) +
Re(0) vermeidet, tritt bei Na.TcO, eine derartige Disproportionierung erst

o 2>
bei 550 °C ein.

Noch augenfilliger ist die Stabilisierung von Te(IV) im System LiEO-TcO2
5 = 1:1 ist keine Bildung
von L12Re03 zu beobachten, vielmehr finden sich als Produkte dieser Reaktion

LiReO2 + L1 ReO, (24). Da jedoch die Blldung von LiReO

zu erkennen. Bei Versuchen im Verh#ltnis LizozReO

5 durch direkte Syn -

these nicht mBglich ist, muB eine intermedidre Bildung von L12Re03 angenom-
men werden. Dieses disproportioniert jedoch innerhalb kiirzester Zeit, so daB
selbst sein Nachweis nicht gelungen ist. Dagegen ist Li2‘1‘c03 sehr stabil,

selbst bei BOOOC ist noch keine Disproportionierung zu bemerken. Dies hatte

zur Folge, daB LiTcO2 nicht erhalten werden konnte.

In diesem Verhalten zeigt Tc(IV) eine nahe Verwandtschaft mit dem Mn(IV),
so daB eine Beziehung des Technetiums zu seiner: niederen Homologen erhalten
wurde. Dies duBert sich weiterhin darin, daB das dem Na4Mn04 analoge NauTcOA

dargestellt werden konnte, wdhrend Versuche zur Darstellung von L14X04
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(X = Mn,Te) stets negativ vorliegen. Mit dieser Beobachtung steht die Be -
rechnung der Stabilit#t nach Magnus in Einklang, d.h. Na)_LTcO4 soll eine gro-
Bere Stabilitdt aufweisen als LichOA. Die Umwandlungstemperaturen zwischen
polymorphen Modifikationen eines bestimmten Formeltyps liegt bei den terni-
ren Oxiden des Technetiums niedriger als bei den Rheniumverbindungen. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, daB die Bindungsfestigkeit der Re-0 Bindung gro-

Ber ist als diejenige der Te-0 Bindung.

Vergleicht man das Elementarvolumen entsprechender Verbindungen des Tec
und Re (Tabelle 23), um einen Uberblick iiber die relative GroBe der Ionen -
radien zu erhalten, so stellt man fest, daB der Radius der sechswertigen
Ionen etwa der gleiche ist, Tc(VII) einen etwas kleineren Ionenradius als
Re(VII) besitzt, wdhrend der Radius von Tc({VI) groBer ist als derjenige von
Re((VI), wobei die Differenz mit abnehmender Wertigkeit der Ionen groBer wird.

Tabelle 25 Volumina der Elementarzellen filir die isotypen Verbin-
dungen des Rheniums und Technetiums

Wer- 3 v

tig.— Substanz m‘lm—en(EM&u.Mlg)—_(g)_ __‘_[_B_?__

kelit X = Re X = Tc Te
NH, X0, 449,2 46,1 1,00
KXO,, 409,0 407,9 1,00

VII NaX0,, 371,6 338, 4 1,09
RDXO,, 43 L 448,9 0,99
AgXo0, 341,4 335,6 1,02
CsX0,, 465,5 486,9 0,96
Tlxo4 4z2.9 425,2 1,02
L15X06 314,18 310,18 1,01
B-Liuxo5 1253,2 1265,2 0,99

VI

Lie(xo’6Lio’4)03

B-L1.X0g 314,21 313,62 1,00
B-L13X04 1270,4 1275,7 0,99

' ,

Li, (X, 75510, 25005

a-L13X04 70,85 72,51 0,98

I Ky X(CN) g 1741,2 1771,9 0,98 (53)
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Beim Vergleich der terndren Oxide der Elemente der 7.Nebengruppe des
Periodensystems ergibt sich damit eine nahe chemische Verwandtschaft des
Technetiums mit dem Rhenium, wenngleich auch Beziehungen zu Mangan eindeu-
tig vorhanden sind. Von einer echten Mittelstellung des Technetiums zwi -

schen Mangan und Rhenium kann nicht gesprochen werden.



5. AUSGANGSSUBSTANZEN

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von hdhersauerstoffkoordinierten
Alkalioxotechnetaten dienten Alkalioxotechnetate(VII), die nach den in
3.1.1.1. beschriebenen Methoden dargestellt wurden. Ihre Reinheit (gepriift
durch Tc-Bestimmung) betrug mindestens 99,5 %.

Die welterhin verwendeten Substanzen waren von groBtmdglicher Reinheit,

zumeist p.a. Prdparate verschiedener Firmen. Li.0 wurde in einer Reinheit

2
von 99 % durch Entwdsserung von LiOH im Hochvakuum bei 800°C dargestellt.

Na, 0 wurde nach der Methode von Klemenc (54) aus NaOH + Na erhalten.

Das 99Tc wurde von der USAEC mit einer Reinheit von 99,5 % in Form

einer Losung von NH4T004 geliefert. Technetium-Metall wurde durch Reduktion

von NH)_}TcO4 mit H2 bei 500-600°C erhalten.



6. ANALYTISCHER TEIL

6.1. Bestimmmng des Technetiums

In der Literatur sind mehrere Angaben iiber die Bestimmungsmethoden fiir
Technetium aufgefiihrt. Analog dem Rhenium bildet auch Technetium eine Reihe
von schwerldslichen Salzen wie z.B. mit Tetraphenylarsoniumazetat oder Nitron,

die fiir seine quantitative Bestimmung verwendet werden konnen.

Weiterhin kann das Technetium spektralphotometrisch mittéls Toluol-3, 4~
dithiol (55) (450 mu ; molare Extinktion ca. 15000 ), Thiocyanat nach Reduk-
tion zu Te(V) mit Ascorbinsdure (56) (585 mp ; molare Extinktion ca. 16500),
Thioglykolsdure (57) (655 mp ; molare Extinktion ca. 1800), durch Messung
der Absorption des Tc(VII) im UV (58) (244 und 287,5 mp ; molare Extinktion
6220 bzw.2360 , Abbildung 21) polarografisch und coulometrisch (59) bestimmt

werden.
T T 1 1 1
.8 .
—2 (mp)—
30C 350 400 50
Abbildung 21 Absorptionsspektren von Tcoi (ca.l,}xlo-um) in wédssriger

Losung
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Bei der Durchfiihrung dieser Arbeit wurde das Technetium entweder gravi-
metrisch mit Nitron oder photometrisch mit Thioglykolsdure bestimmt. Die
vollstdndige Fdllung als Nitronpertechnetat wurde durch Messung der 8-Akti-
vitat des Filtrats mit Hilfe eines Fliissigkeitszdhlers gepriift. Dieselbe Me-
thode wurde auch angewandt bel Untersuchungen der Bestdndigkeit von terndren

Oxlden gegeniiber Wasser.

6.1.1. Bestimmung des Technetiums mit Nitron

Die Bestimmung wurde nach den Angaben von Geilmann und Voigt (60) fir
Rhenium durchgefiihrt. Das Technetium muBte als siebenwertiges Ion vorlie -
gen. Verbindungen des niederwertigen Technetiums muB8ten mit H,_0, zu Te(VII)

272
oxydiert werden.

Die mit Essigsdure schwach angesiuerte LOsung des Technetiums wurde im
Wasserbad erwdrmt und das Technetium mit 5 %iger NitronazetatlBsung ausge -
fillt. Es wurde dabei soviel Nitron zugegeben, daf 0,3-0,5 % Nitronazetat
als Uberschu8 verblieben. Die Ldsung wurde 3-4 Stunden im Eisbad unter hdu-
figem Umriihren belassen und der Niederschlag C20H16N4'HTCO4 nach Filtra -
tion durch eine Fritte mit 0,3 %iger Nitronazetat-ILdsung gewaschen (lO-EOcm3
Waschfliissigkeit in 3-5 Portionen). AnschlieBend wurde der Niederschlag mit
eiskalter, gesdttigter Nitronpertechnetat-Losung gewaschen. Nach zweistiindi-

gem Trocknen bei lOS-llOOC wurde der Niederschlag gewogen.

6.1.2. Bestimmung des Technetiums mit Thioglykolsdure (56)

Die zur Te-Bestimmung verwendete Probe wurde in einen 5 ml MeBkolben
gegeben und 1 ml l-molare Natriumazetat-Losung als Pufferldsung sowie 1 ml
1 %ige Thioglykolsdure-Losung mit einem pH-Wert von 8,0t0,1 zugegeben. Der
MeBkolben wurde 20 Minuten im Wasserbad erhitzt. Dabei nahm die Losung eine
smaragdgriine Farbe an. Nach Abkiihlung wurde der MeBSkolben mit destilliertem
Wasser bis zur Markierung aufgefiillt. Dabel wurde darauf geachtet, daB die
Losung den pH-Wert von 8,0%0,2 nicht verd@nderte. Die Absorption der Ldsung
wurde in 1 em Klivetten gegen eine Blindprobe gemessen (Abbildung 22) und
aus der Eichkurve (Abbildung 23) der Gehalt an Technetium bestimmt.
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L L ] H L] |
|6 __
L T d
- ) 3 .
| 4 N
s 1
.3
-
.2
—1 {mp)—= -
40 X 50 60 &0 7
Abbildung 22 Absorptionsspektrum von Te(VII)-LOsung mit Thioglykolsdure

(Es sei hier bemerkt, daB die Tc-Konzentration in der End-
18sung zwischen 20 und 40 pg/ml liegen muB, um gute Ergeb-
nisse zu bekommen. )

ol /(655 mr) .
9k T ~
| '
81 O A
| ]
7~ -
(35 ,;" -1
L I,”(me) 1
51 o =
! - ]
.l -
3k 7 ~ )
o ‘/,
2L X i
S |
R r_ » ‘ -l
/," — g Te/ml—s
A7 w0 20 3 .0 50 6 70 80 -

Abbildung 23 Elchkurve fiir die Technetium-Bestimmung mit Thioglykolsdure
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6.2. Bestimmung des Oxydationswerteg_(_)V des Technetiums

Die Einwaagen der niederwertigen Technetium-Verbindungen wurden mit
einer genau abgemessenen Menge 1/g5p Ce(sou)z-Lﬁsung versetzt und im Wasser-
bad bis zur vollstidndigen Oxydation zu Te( VII) erhitzt. Das iiberschiissige
Ce(SO4)2 wurde mit 1/g5g FeSOu-Lﬁsung gegen Ferroin zurlicktitriert. Fir die

FeSOu—Lasung wurde eine Ag-Reduktorblirette verwendet.
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T.  ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden die Systeme Li-Te-0 und Na-Te-0

mittels chemischer und rontgenografischer Methoden untersucht.

Tele

Telels

Tel.2.

7.1.30

Tl.4.

T2

T+2.1.

Verbindungen des siebenwertigen Technetiums

Mehrere Verbindungen des Typs MeITcO4 (MeI = NHu,Ld,Na,K,Cs,Rb,Ag,Tl)
wurden‘dargestellt. NHuTcou, NaTcOA, KTcOu, RbT004 und AgT004 besit-
zen Scheelitstruktur, wghrend CsTc04 und T1T004 orthorhombische
Struktur aufweisen.

Die Gitterkonstanten dieser Verbindungen wurden bestimmt und mit den
in der Literatur teilweise angegebenen Werten verglichen. Die Los -
lichkeit der schwerldslichen Verbindungen CsTcOu, Ag‘I‘cO4 und TchOu
wurde in Abh#ngigkeit der Temperatur gemessen und die ILOsungswédrme
berechnet.

Im System T02 7 -Li O wurde Li5T006 als basenreichste Verbindung er-

halten. Li3‘1’co5 konnte nicht dargestellt werden. Das dunkelbraune

LiSTCOG ist isotyp mit LiSReOG. Es kristallisiert im hexagonalen Git-
ter. Seine Gitterkonstanten besitzen folgende Werte :
a=504k ; c=1410R ; ¢/y = 2,80 .

Im System Te. 0 -Na 0 konnten NaBTcO und Na Tco6 erhalten werden.

277 5
Beide Verbindungen sind isotyp mit den entsprechenden Rhenlumverbin-

dungen.,

Im System Tc —K 0 gelang die Darstellung von K, TeO.. Versuche zur

2% 3705
Darstellung von K Tc06 schlugen fehl,

5

Verbindungen des sechswertigen Technetiums

Im System Tcoj-Liao konnten L16T006 und L14T005 in zwei Modifikatio-

nen erhalten werden. Das dunkelgriine B—L16Tc06 ist isotyp mit L15T006.

Seine hexagcnalen Gitterkonstanten betragen :
a=505R8 ; c=142018 ; ¢/a = 2,81 .
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Oberhalb 32000 wandelt sich B-LiGTc06 in das blauschwarze a-Li6T006
wn.
Das blauschwarze B-L14T005 besitzt Lang-Struktur. Seine orthorhom-
bischen Gitterkonstanten betragen :

a=505k ; =875k ; c=285F%.
Oberhalb 800°C wandelt sich B-L1,TcO; in dle a-Modifikation (schwerz)

ume.

Versuche zur Darstellung von L12Tco4 schlugen fehl.

Te2.2. Im System TcOB-NaEO konnte keine Verbindungsbildung beobachtet wer-
den. Bel entsprechenden Versuchen bildeten sich stets Gemische aus

terndren Oxiden des Tc(VII) und Te(IV).

TeBe Verbindungén des filinfwertigen Technetiums

Te3el. Im System T0205—L120 wurde LichO4 mit zwel Modifikationen dargestellt.

B'L13T°°4 besitzt Lang-Struktur mit folgenden orthorhombischen Git -
terkonstanten :

a=50388 ;3 b=8,7268 ; c=29,02 % .
Bei ca. 950°C wandelt sich 8-Li TcO) in dle a-Modifikation um.

>
a—LiBTcO4 ist kubisch (Kochsalztyp) mit a = 4,17 5.
Versuche zur Darstellung von LiTcoj, LisTch, L17T006 schlugen fehl.
Te3.2. Im System T0205-Na20 wurde NaTcO3 erhalten. Versuche zur Darstellung
einer mit NaTcO3 isotypen Verbindung waren ohne Erfolg wie auch Ver-
suche zur Darstellung von Na3T°O4'

L Verbindungen des vierwertigen Technetiums

7+4els Im System Tcoa—Li2O konnte L12T003 erhalten werden. Es besitzt Lang-
Struktur mit folgenden orthorhombischen Gitterkonstanten :

a=4988 ; b=8,698; c=29,63%.

Versuche zur Darstellung von LinTcou, L16T005 und L18T006 verliefen

stets negativ.



T.4.2.

7.50

7.5-1.

7-5.2.
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Im System Tcoe-NaQO konnten das olivgriine NazTcO3 und das rostbrau-

ne Na4T004 erhalten werden. NaaTcO3 ist isotyp mit Na2Re03, wahrend
fir NauTcoq die isotype Verbindung Na48n04 dargestellt werden konn-
te.

Versuche zur Darstellung von Na8T006 schlugen fehl.

Verbindungen des dreiwertigen Technetiums

Im System Tceoj—LiEO waren si@mtliche Versuche zur Darstellung von
LiTcO2 ohne Ergebnis.

Im System T0203—Na20 konnte ein terndres Oxid der Zusammensetzung
NaTcO, erhalten werden.

2
Versuche zur Darstellung einer mit NaTcO2 isotypen Verbindung waren

ochne Erfolg.
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