Substrat auf den Katalysator [64—66]. Die Untersu-
chung der Kinetik der Reaktion hat ergeben, daf3 die
Reaktionsgeschwindigkeit bei tiefen Temperaturen we-
sentlich groBer ist als nach dem klassischen Mechanis-
mus zu erwarten wire. Diese Abweichung vom Arrhe-
niusschen Gesetz weist auf einen nicht-klassischen Ef-

[65] R. P. Bell, J. A. Fendley u. J. R. Hulett, Proc. Roy. Soc.
(London) Ser. A 235, 453 (1956). )

[66] J. R. Hulett, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A 251, 274
(1959).

"fekt hin. Auch bei anderen Reaktionen konnte ein

Tunneleffekt des Protons wahrscheinlich gemacht wer-
den [64].

Der Tunneleffekt des Protons wurde in der Chemie bis-
her nur wenig beachtet, da er nur mit sehr sorgfiltigen
und aufwendigen Messungen nachzuweisen ist. Eine
verfeinerte Betrachtung von Reaktionsmechanismen
wird aber kaum darauf verzichten konnen, ihn in die
Diskussion einzubeziehen.

Fingegangen am 4. September 1963  [A 344]

Zur Chemie des Technetiums

VON DR. K. SCHWOCHAU

ARBEITSGRUPPE ,,INSTITUT FUR RADIOCHEMIE® DER KERNFORSCHUNGSANLAGE JULICH [*]

Das Radioelement Technetium gewinnt in Wissenschaft und Technik wachsende Bedeutung.
Es ist das leichteste der kernchemisch dargestellten sogenannten Liicken-Elemente. Der
spektroskopische Nachweis des Technetiums in Fixsternen bewies erstmals die stellare
Entstehung schwerer Nuklide. Die Halbwertszeiten der bisher bekannten vierzehn Techne-
tium-Isotope reichen von wenigen Sekunden bis zu Millionen Jahren. Das langlebige, wich-
tigste Isotop 9Tc ist durch die induzierte 235U-Spaltung bereits in Kilogramm-Mengen
zugdnglich. Technetium hat eine sehr hohe Sprungtemperatur der Supraleitfihigkeir.
Bemerkenswert ist auch die auPergewihnliche Korrosionsinhibition des Pertechnetar-lons
fiir Eisen und Stahl. — Folgende Zusammenfassung gibt einen Uberblick iiber den heutigen

Stand der Technetium-Chemie.

Einleitung

I. Vorkommen

I1. Gewinnung

11I. Kerneigenschaften und Handhabung des Technetium-99

1V. Chemie des Technetiums

A. Technetium-Metall

B. Sauerstoff-Verbindungen
C. Schwefel-Verbindungen
D

. Halogen-Verbindungen

Einleitung

Das Element der Kernladungszahl 43, Ekamangan,
fithrt zur Erinnerung an seine kiinstliche Darstellung
den Namen Technetium (Tc) [1]. Perrier und Segré [2]
fanden 1937 bei der Bestrahlung von Molybdidn mit
Deuteronen Radioaktivitidten, die sie nur dem Element
43 zuordnen konnten. Technetium war vornehmlich
nach den Kernreaktionen

%4Mo (d,n) %MTc und 96Mo (d,n) 97m Tc

entstanden. An den beiden Kernisomeren mit Halb-
wertszeiten von 60 bzw. 91 Tagen bestimmten Perrier

[*] Z. Zt. im Institut fiir Kernchemie der Universitit Ké6ln,
[1] C. Perrier v. E. Segré, Nature (London) 759, 24 (1947).
[2) C. Perrier u. E. Segré, Nature (London) 140, 193 (1937).
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E. Komplexvérbindungen
1. Halogeno-Komplexe
2. Cyano- und Thiocyanato-Komplexe
3. Komplexe Hydride
4. Carbonyl-Verbindungen
5. Komplexe mit organischen Liganden

F. Analytisches
1. Radiometrie des Technetium-99
2. Spektroskopie;jund Spektralphotometrie
3. Polarographie
4. Fillungsreaktionen
5. Extraktionen
6. Trennverfahren

V. Verwendung

und Segré bereits mehrere chemische Eigenschaften des
neuen Elements, die den fiir Ekamangan zu erwartenden
entsprachen [3,4].

Gegenwirtig sind 14 Isotope des Technetiums bekannt,
deren Halbwertszeiten © zwischen wenigen Sekunden
und einigen Millionen Jahren liegen (Tabelle 1).

1. Vorkommen

Der kernchemischen Darstellung des Technetiums gin-
gen zahlreiche Bemiihungen voraus, das Vorkommen
des Liickenelements in der Natur nachzuweisen [8]. Aus
historischen Griinden seien hier die Untersuchungen

[3} C. Perrier u. E. Segré, J. chem. Physics 5, 712 (1937).
[4] C. Perrier u. E. Segré, J. chem. Physics 7, 155 (1939).



Tabelle 1. Isotope und Kernisomere des Technetiums {5].

T Zerfall T Zerfall

92Tc 4,3 min B+ K,y 9% Tc 1,51106a | B~, v
93mTc 44 min IvyK,vy 9omTc 6,0 h Jv
93Tc 27k K, B+, v 99Tc 2,1-105a | fB-
94Tc 52 min B, K,y 100Tc 16 sec By
94Tc6]| 4,5h g+, K,y 01T 14 min G-,y
9SmMTc 60 d Iv, K, By | 102c 5 sec p-
95Tc 20h K,y 102T¢ 4,1 min B,y
96mTc 51,5 min Jv, B+ K,y | 103Tc 71 50 sec [Chali'd
96Tc 43d K,y 104Tc 18 min B,y
97mTc 91d Jy 105T¢ 10 min B~
97Tc 2,6:-106a | K

von Noddack und Tacke [9] sowie Berg und Tacke [10]
erwihnt, Sie nahmen 1925 auf Grund der Rontgen-
spektren an, das Element 43 in Konzentraten aus Sperry-
lith, Gadolinit und Columbit gefunden zu haben und
schlugen den Namen Masurium-vor. Sein natiirliches
Vorkommen konnte jedoch von anderer Seite [11—13]
nicht bestitigt werden. Da — im Unterschied zum Rhe-
nium — eine Anreicherung des Elements nicht gelang,
fand der Anspruch auf die Entdeckung keine allgemeine
Anerkennung.

Nach den Regeln der Kernstabilitit, insbesondere den
Mattauchschen Isobarensitzen, ist die Existeriz eines
stabilen Technetium-Isotops nicht zu erwarten. Die
lingste Halbwertszeit der bisher beschriebenen Isotope
(Tabelle 1) hat 97T¢ mit T = 2,6-106 Jahren. Bei einem
Alter der Erde von 4,5-109 Jahren ist sein primordiales
Vorkommen ausgeschlossen.

Ehe die Halbwertszeit des 98Tc genauer bekannt war
[14,15], wurde von Herr [16] und etwa gleichzeitig von
Alperovitsch und Mitarbeitern [17] sowie Anders und
Mitarbeitern [18] versucht, das Nuklid aktivierungs-
analytisch in Spuren in irdischen Mineralien nachzuwei-
sen. Die vermeintlich an Technetium angereicherten
Fraktionen wurden mit Neutronen bestrahlt. Nach der
zu erwartenden Kernreaktion

60h
98Tc (n,y) 9MTe ———> 98Tc+ v

wurde 99™Tc¢ durch seine Halbwertszeit und vy-Strah-
lungsenergie (0,14 MeV) in einigen Proben festgestellt.

[5]1 Vgl. D. Strominger, J. Hollander u. G. Seaborg, Rev. mod.
Physics 30, 585 (1958); Nuclear Data Sheets of the National
Research Council, Washington (USA).

[6] S. Monaro, G. B.Vingiani, R. A. Ricci u. R.Van Lieshout,
Physica 28, 63 (1962).

[71 P. Kienle, F. Baumgidrtner, B. Weckermann u. U. Zahn, Ra-
diochim. Acta 1, 84 (1963).

[8] B.T. Kenna, J. chem. Educat. 39, 436 (1962).

[91 W. Noddack u. I. Tacke, Naturwissenschaften 13, 567 (1925).
[10] O. Berg u. I. Tacke, Naturwissenschaften 13, 571 (1925).

[111 W. Prandtl, G. Franke u. H. Grimm, Angew. Chem. 39, 1049
(1926).
[12]1 O. Avjaginstew, Nature (London) 118, 263 (1927).

[13) M. Herszfinkiel, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 184, 968
(1927).

[14] S. Katcoff, Physic. Rev. 99, 1618 (1955).

[151 G. E. Boyd, J. R. Sites, Q.V. Larson w. C. R. Baldock,
Physic. Rev. 99, 1030 (1955).

[16] W. Herr, Z. Naturforsch. 9a, 907 (1954).

[17) E. A. Alperovitsch u. J. M. Miller, Nature (London) 176,
299 (1955).

[18] E. Anders, R. N. Sen Sarma u. P. H. Kats, J. chem. Physics
24, 622 (1956).
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Die Isotope 98Mo, 99T¢, 99Ru sowie U und Th koénnen
jedoch ebenfalls durch Neutronen-Reaktionen zur Bil-
dung von 99mTc fijhren, so daB die Ergebnisse fiir das
terrestrische Vorkommen eines langlebigen 98Tc nicht
beweiskriftig sein konnten,

Boyd und Larson [19] fanden dagegen bei vergleichender
Anwendung empfindlicher Analysenverfahren wie Spek-
tralphotometrie, Emissionsspektroskopie, Polarogra-
phie, Massenspektrometrie und Neutronenaktivierung in
keiner der zahlreichen Proben einen natiirlichen Tc-Ge-
halt.

Auch die Suche von Herr und Mitarbeitern [20] nach
Tochterprodukten des 98Tc brachte kein positives Er-
gebnis. Beispielsweise wurden aus prikambrischen Co-
lumbiten und Gadoliniten die Spurenelemente Ru und
Mo isoliert und deren Isotopenhiufigkeit gemessen.
Eine Anreicherung der Nuklide 97Mo, 98Mo und 98Ru
war nicht festzustellen. Die hohe Empfindlichkeit dieser
Untersuchung erwies sich in einer geringen Anreiche-
rung des 99Ru gegeniiber der iiblichen Isotopen-Zusam-
mensetzung. Diese Anreicherung des 9°Ru kann nur
durch den 3—-Zerfall des 99Tc erkldrt werden, das durch
spontane Uran-Spaltung laufend gebildet wurde. Ahn-
liche Nachforschungen sind auch auf Eisenmeteorite
ausgedehnt worden [21].

Mit der Bestimmung der Halbwertszeit des 98Tc zu T =
1,5-106 Jahren [14,15] ist zwar ein primordiales Vor-
kommen dieses Nuklids sehr unwahrscheinlich gewor-
den, doch darf das Problem noch nicht als endgiiltig ge-
16st angesehen werden. Nach Tabelle 1 ist bei den Tc-
Isotopen Kernisomerie sehr verbreitet, so daB man die
mogliche Existenz eines sehr langlebigen Kernisomeren
des 98Tc (Grundzustand) noch nicht vollig ausschlieBen
kann [22].

Ohne Zweifel enthilt die Erdrinde aber 99T¢, da dieses
sowohl bei der Spontanspaltung von 238U als auch
durch induzierte Spaltung des 235U-Kernes gebildet
wird. Kenna und Kuroda [23] isolierten aus 5,3 kg
Pechblende ungefdhr 10-3 g 997Tc. ’
Schon 1952 beschrieb Merrill [24] Tc(I)-Linien in den
Spektren von Sternen der Spektralklasse S; spiter
konnte er sie auch in Spektren der N-Typ-Sterne fest-
stellen [25]. Unter der Annahme, daB die Halbwertszeit
des lingstlebigen Tc-Nuklids kleiner als 108 Jahre ist,
war damit die Synthese eines schweren Elements in
diesen Sternen erwiesen.

II. Gewinnung

Von den langlebigen Isotopen des Technetiums ist 9Tc
in wigbaren Mengen sowohl durch lange Neutronen-
Bestrahlung hochgereinigten Molybdins als auch durch

[191 G. E. Boyd u.Q. V. Larson, J. physic. Chem. 60, 707 (1956).

[20] W. Herr, E. Merz, P. Eberhardt, J. Geiss, C. Lang u. P. Sig-
ner, Geochim. cosmochim. Acta 14, 158 (1958).

[21]1 J. Feitknecht, W. Herr u. W. Hoffmeister, Helv. physica
Acta 35, 289 (1962).

[22] E. Anders, Physic. Rev. 110, 427 (1958).

[23] B.T. Kenna u. P. K. Kuroda, J. inorg. nuclear Chem. 23, 142
(1961).

[24] P. Merrill, Astrophysic. J. 116, 21 (1952).

[25] P. Merrill, Publ. astronom. Soc. Pacific 68, 70 (1956).
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induzierte Spaltung des 235U zugidnglich. Die Nuklide
97Tc und 98Tc¢ konnen nicht durch Kernspaltung, son-
dern nur in sehr geringer Ausbeute durch Bestrahlen
von Molybdin erzeugt werden. Wegen der relativ hohen
Spaltausbeute von 6%, wird Technetium-99 fast aus-
schlieBlich aus Losungen der Uran-Spaltprodukte ge-
wonnen. Reaktoren mit einer Leistung von 100 MW
produzieren tiglich etwa 2,5 g Technetium-99.

Aus Spaltprodukt-Abfall-Losungen fillt man Pertech-
netat, in Gegenwart von Perchlorat als Tridger, mit
Tetraphenylarsoniumchlorid als (CgHs)4AsTcOj4.

Der Niederschlag wird in konzentrierter Schwefelsdure ge-
16st, die Losung zwischen Platin-Elektroden elektrolysiert
und das abgeschiedene Technetium iiber Perchlorsiure-De-
stillation des Tc207 und Sulfid-Fillung gereinigt. — Falls auf
die Riickgewinnung des Tetraphenylarsoniumchlorids Wert
gelegt wird, 16st man den Niederschlag von Tetraphenyl-
arsonium-pertechnetat und -perchlorat in Athanol und 1aBt
die Losung iber einen stark basischen, mit Chlorid-Ionen
beladenen Anionenaustauscher laufen. Wihrend TcO4~ und
ClO4~ adsorbiert werden, 148t sich (C¢Hs)4AsCl aus dem
Eluierungsmittel wiedergewinnen. Pertechnetat wird mit 2 N
Perchlorsdure quantitativ eluiert und kann gegebenenfalls
wie oben erwihnt gereinigt werden [26].

Neuerdings wurde auch die Ldsungsmittelextraktion
zur Gewinnung von Technetium aus Uran-Brennstoff
angewendet [27]. Der nach Fluorierung des Urans ver-
bleibende Riickstand wird mit Kohlenwasserstoff/
Triaurylamin extrahiert und Technetium nach Abtren-
nung stérender Beimengungen durch Riickextraktion
mit Natronlauge gewonnen.

III. Kerneigenschaften und Handhabung
des Technetium-99

998Tc geht unter 3~Strahlung mit einer maximalen Ener-
gie von 0,29 MeV und einer Halbwertszeit von v =
2,1-105 Jahren in den stabilen 9°Ru-Kern iiber. Der -
Zerfall erfolgt ohne vy-Strahlung. Die spezifische Akti-
vitdt betrégt 3,78-1010 Zerfille pro Minute und Gramm
(=~ 17 pc/mg). Der Kerndrehimpuls des Nuklids ist

= % 121—7:- [28], das magnetische Kernmoment p. = +5,657
Kernmagnetonen [29]; das Quadrupolmoment soll Q =
+0,3 barn betragen [28]. Das Atomgewicht wurde mas-
senspektrometrisch zu 98,913 bestimmt [30]; aus der
Masse des 99Ru und der B—-Zerfallsenergie des %9Tc er-
gibt sich in guter Ubereinstimmung damit das Atom-
gewicht zu 98,911 [31].

Der Umgang mit 99gTc¢ im Laboratorium erfordert keine
besondere Abschirmung, da die Wandungen gebriuch-
licher LaborgefiBe die schwache 3—-Strahlung weitgehend

[26] G. E. Boyd, J. chem. Educat. 36, 3 (1959).

[27] C. F. Coleman, F. A. Kappelmann u. B. Weaver, Nuclear
Sci. Engng. 8, 507 (1960).

[28] G. K. Kessler u. R. E.Trees, Physic. Rev. 92, 303 (1953).

[29] H. E. Walchii, Oak Ridge National Laboratory. ORNL-1469
(April 1953) und Supplement II (Februar 1955).

[30) M. G. Inghram, D. C. Hess u. R. J. Hayden, Physic. Rev.
72, 1269 (1947).

[31) E. M. Pennington u. H. E. Duckworth, Canad. J. Physics
32, 804 (1954).
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zuriickhalten. Strenge Vorsicht ist bei der Handhabung
von Technetium-Verbindungen hoéheren Dampfdrucks
geboten, um Kontaminierungen zu vermeiden. Tc,O7

"hat bei 100 °C einen Dampfdruck von 10-1 mm Hg [32],

wihrend der Dampfdruck von Re>O7 bei der gleichen
Temperatur nur 3-10-5 mm Hg betrdgt. Auch HTcOq4
ist leichtfliichtig. Ebenso ist die Bildung von Stiuben
tunlichst zu vermeiden. Soweit Reaktionen nicht in ab-
geschlossenen Systemen durchgefiihrt werden koénnen,
miissen eventuelle gasformige Nebenprodukte in Wasch-
flaschen mit oxydierenden, alkalischen LOsungen ab-
sorbiert werden. — Tierexperimente ergaben, daBl Tech-
netium auBerordentlich schnell vom Organismus aus-
geschieden wird [33], Nach anderen Untersuchungen
[34] soll sich jedoch Technetium, dhnlich Ruthenium
und Jod, in der Schilddriise anreichern kénnen.

IV. Chemie des Technetiums

Technetium zeigt in seinem chemischen Verhalten mehr
Analogie zum Rhenium als zum Mangan, was als weitere
Folge der Lanthaniden-Kontraktion verstanden werden
kann. Die Elektronenkonfiguration des Elements im
Grundzustand ist 4d5 5s2, das Termsymbol 6Ss/5.

Bisher konnten Verbindungen der Oxydationsstufen
0 bis +7 isoliert werden; die bestdndigsten und bekann-
teren sind die des sieben- und vierwertigen Elements.
Wihrend Verbindungen der Oxydationszahl < +4 sich
leicht zu vier- oder siebenwertigen Verbindungen oxy-
dieren lassen, disproportionieren fiinf- und sechswertige
Verbindungen anscheinend leicht in vier- und sieben-
wertige nach

3 Te(V) — 2 Te(IV) + Te(VII) und
3 Tc(VI) — Tc(lV) + 2 Tc(VID).

Finen Vergleich der Stabilitit einiger Ladungsstufen
der Elemente der VII. Nebengruppe gibt Tab. 2 mit
den Oxydations-Reduktions-Potentialen in sauren wis-
serigen Losungen,

Tabeile 2. Redox-Potentiale der Elemente der VII. Nebengruppe [26].

Mangan Eo [V] Technetium | E9 [V] Rhenium l Eo [V]
MnO4~/MnO;- | +0,564 | TcO4~/TcO3 | +0,65 Re04~/ReO; +0,768
MnO4~/MnO; +1,695 TcO4{TcO, | +0,738 ReO,4~/ReO; +0,510
MnO4 /Mn +0,781 TcO4{Te 40,477 ReO4 /Re 40,367
MnOi*/MnOz +2,26 TcO;3/TcO, | +0,83 ReO;/Re0O; 40,386
MnO;/Mn +0,115 TcO;/Tc +0,281 ReO;/Re +0,260

Wie zu erwarten, nimmt Technetium elektrochemisch
meist eine Mittelstellung zwischen Mangan und Rhe-
nium ein, wenn auch die ndhere Verwandtschaft zum
Rhenium unverkennbar ist.

Technetium und Rhenium bilden viele Verbindungen
analoger Zusammensetzung, die sich auch in ihren phy-

[32) W.T. Smith,J. W. Cobble u. G. E. Boyd, J. Amer. chem. Soc.
75, 5773, 5777 (1953).

[33] J. G. Hamilton, University of California, Radiation La-
boratory. Declassified Report, UCRL-98 (Mai 1948), S. 5.

[34] E. J. Bauman et al., Amer. J. Phvsiol. 185, 71 (1956).
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sikalischen und chemischen Eigenschaften meist ent-
sprechen. Wegen sehr dhnlicher Ionenradien konnte so-
gar oftmals Isotypie festgestellt werden. Vom Mangan
unterscheidet sich Technetium wie Rhenium vornehm-
lich durch die ausgeprigte Stabilitit der Oxydations-
stufe +7; zweiwertiges Technetium kennt man nur sta-
bilisiert in Komplexen.

A. Technetium-Metall

Recht reines elementares Technetium erhilt man durch
Reduktion von NH4TcO4 mit Wasserstoff bei 500 bis
600 °C [35]. Die Elektrolyse einer 2 N schwefelsauren
Losung des Salzes fuhrt in Gegenwart von Fluorid-
Ionen zur Abscheidung des Metalls an der Platinka-
thode {36]. Das durch Reduktion von Tc,S; mit Wasser-
stoff bei 1100 °C gewonnene Technetium ist gewohnlich
noch schwefelhaltig [37].

An feuchter Luft verliert das silbergraue Metall lang-
sam seinen Glanz. Wie Rhenium und Ruthenium kri-
stallisiert auch Technetium in hexagonal dichtester Ku-
gelpackung [38,39]; die bei Raumtemperatur bestin-
dige Modifikation des Mangans (x-Mangan) dagegen
bildet ein kubisches Gitter. Bis zum Druck von
100000 kp/cm? dnderte sich die Modifikation des Tech-
netiums nicht [40]. In Tabelle 3 sind einige physikalische
Daten des elementaren Tc¢ mit denen des Mn und Re
verglichen.

Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften von Mangan, Technetium
und Rheniam.

Eigenschaft Mangan Technetium Rhenium
Dichte [g/cm3] 7,47 11,50 21,04
Schmelzpunkt { °C] 1247 2140 3180
Gitterkonstanten [A] a=28,894 | a=2,743[41] | a-= 2,760
c = 4,400 c = 4,458
Atomradius [A] 1,261 1,358 [26] 1,373
Atomsuszeptibilitat 5,27-10-4 2,7-1074 [43] 0,69-10-4
lonisierungsenergie [eV] 7,43 7,28 [42} 7,87

Das optische Emmissions- [44,45] sowie das Rontgenfluores-
zenzspektrum [46—48] des Technetiums wurden aufgenom-
men und die Ionisierungsenergie fiir Tc*(g) zu 15,26 eV be-
stimmt [42], fir Te2*(g) zu 31,9 eV geschiitzt [49].

[351 J. W. Cobble, C. M. Nelson, G. W. Parker, W.T. Smith u.
G. E. Boyd, J. Amer. chem. Soc. 74, 1852 (1952).

[36) E. E. Motta, Q. V. Larson u. G. E. Boyd, OQak Ridge Na-
tional Laboratory. Declassified Report, Mon C-99 (April 1947),
S. 22.

[37] S. Fried, J. Amer. chem. Soc. 70, 442 (1948).

[381 R. C. L. Mooney, Physic. Rev. 72, 1269 (1947).

[391 R. C. L. Mooney, Acta crystallogr. (London) I, 161 (1948).
[40] P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 84, 117 (1955).

[41]1 D. J. Lam, J. B. Darby, J. W. Downey u. L. J. Norton, Na-
ture (London) 192, 744 (1961).

[42] C. E. Moore: Atomic Energy Levels. U.S. Government
Printing Office, Washington 25, D.C., Mai 1958, Bd. III, NBS-
Circular 467.

[43] C. M. Nelson, G. E. Boyd u. W.T. Smith, J. Amer. chem.
Soc. 76, 348 (1954).

[44] D.Timma, J. opt. Soc. America 39, 898 (1949).

[45] W. F. Meggersu. B. F. Scribner, J. Res. nat. Bur. Standards
45, 476 (1950).
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Besonders bemerkenswert ist die hohe Sprungtemperatur der
Supraleitfahigkeit bei 11,2 °K [50]; fiir das zuvor geschmol-
zene Metall liegt sie allerdings nur bei 9,3 °K [52]; hat Tc
einen Reinheitsgrad von wenigstens 99,995 %, so fillt sie
sogar auf 8,22°K [51]. Auch an Mo—Tc-Legierungen und
den Verbindungen ZrTcs und NbTcy wurden Sprungtem-
peraturen der Supraleitfihigkeit gemessen [52]. Die Kristall-
strukturen und Gitterkonstanten binirer Legierungen des
Technetiums mit Ubergangsmetallen wie Sc, Ti, Zs, Hf, V,
Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn und Fe konnten fiir verschiedene
Zusammensetzungen festgestellt werden [41,53]. Auch die
Strukturen der intermetallischen Verbindungen TcAlg,
TcAlyz, TcAly und TcAl; wurden untersucht [54,551. An
9Tc in Technetium-Metall [56,57] und Tc—V-Legierungen
[57] wurden kernmagnetische Resonanzen gemessen und fiir
die Vanadium-Legierungen auch die magnetische Suszeptibi-
litdt bestimmt [58].

Technetium 16st sich in oxydierenden Siduren wie Sal-
petersiure, Konigswasser und konzentrierter Schwefel-
sdure; auch Bromwasser ist als Losungsmittel verwend-
bar [59]. In konzentrierter Salzsdure ist Technetium un-
l6slich. Nach eigenen Beobachtungen und in Uberein-
stimmung mit Colton [60], aber im Gegensatz zu frithe-
ren Angaben [37], wird Technetium von neutraler oder
alkalischer Wasserstoffperoxyd-Losung unter Bildung
von Pertechnetat merklich gelGst; ein grundsitzlicher
Unterschied zum Rhenium besteht darin also nicht. In
Sauerstoff verbrennt Technetium bei 500 °C zu Tc,O7
[61]; mit Fluor reagiert es bei 400 °C zu TcFg [62]; un-
ter Einwirkung von Chlor sollen sowoh! TcClg als auch
TcCly entstehen [63).

B. Sauerstoff-Verbindungen

Bisher sind nur die Oxyde der stabilsten Oxydations-
stufen des Elements bekannt; Technetium(VIDoxyd,
Tc,07, und Technetium(IV)oxyd, TcO,. Die Darstel-

[46) L. E. Burkhart, W. F. Peed u. B. G. Saunders, Physic. Rev.
73, 347 (1948).

1471 P. Marmier et al., Helv. physica Acta 22, 155 (1949).

[48) G. L. Rogosa u. W. F. Peed, Physic. Rev. 100, 1763
(1955).

[49] W. Finkelnburg u. W. Humbach, Naturwissenschaften 2, 35
(1955).
[501 J. G.Daunt u. J. W. Cobble, Physic. Rev. 92, 507 (1953).

[511 M. L. Picklesimer u. S.T. Sekula, Physic. Rev. Letters 9,
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leod, Physic. Rev. 128, 1550 (1962).
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lung von TcO3 und TcyO3 ist noch nicht gelungen
[64,65,43).

Das durch Verbrennen von Technetium in Giberschiissi-
gem Sauerstoff gewonnene hellgelbe, kristalline Tc;O7
148t sich durch Sublimation reinigen. Es schmilzt schon
bei 119,5°C (RexO7:Fp = 300°C), siedet bei 311°C
(Re;07:Kp = 360°C), ist stark hygroskopisch und
auBer in Wasser auch in Dioxan 16slich. Nach Debye-
Scherrer-Aufnahmen besitzt TcyO7 ein niedrigsymme-
trisches Kristallgitter, das mit dem des Re;O7 nicht iso-
typ ist [66]. Wihrend Technetium(VII)-oxyd im festen,
nicht aber im fliissigen Zustand elektrisch leitend ist,
verhilt sich Rhenium(VII)-oxyd umgekehrt [26). Erwar-
tungsgemill wurde fiir TcoO7 nur ein sehr schwacher
Paramagnetismus gefunden [43]. Die farblose wisserige
Losung des Oxyds enthilt die stark dissoziierte Per-
technetiumsdure HTcOy4; die konzentrierte LOsung ist
dunkelrot und scheidet bei weiterem Einengen rot-
schwarze Kristalle der wasserfreien Sdure ab [61]. Aus
Ldsungen von Perrheniumsidure konnte durch Einengen
weder die freie Siure noch ein Hydrat gewonnen wer-
den.

Verschiedene Pertechnetate wurden dargestellt und un-
tersucht. Thre Loslichkeit in Wasser ist durchweg etwas
groBer als die der analogen Perrhenate. Nitron- [*] und
Tetraphenylarsonium-pertechnetat eignen sich wegen
ihrer Schwerloslichkeit analytisch zur Abtrennung. In
Tabelle 4 sind Eigenschaften einiger anderer Pertech-
netate angegeben, Abgesehen vom AgTcOy, das griin-

Tabelle 4. Eigenschaften von Pertechnetaten einwertiger Kationen.

Laslichkeit
Sal Strukt Gitterkonstanten | in Wasser
az rulktur [A] bei 20°C
[£/100 ml}
NaTcOy tetragonal a= 5,339 —
14y/a ¢ =11,869 671
KTcO4 tetragonal a= 5,654 2,13 [*]
I14,/a ¢ = 13,030 [69]
NHTcQ4 | tetragonal " la= 5790 -
I4y/a c = 13,310 [69]
RbTcO, tetragonal = 5,758 1,167 [68]
I4;/a ¢ = 13,54 [68]
CsTcQy4 orthorhombisch a= 5,718 0,412 [68}
Pnma b=] 5918 [69]
c = 14,304 [67]
AgTcOy4 tetragonal a= 5,319 0,563 [68]
144fa ¢ = 11,875
TiTcO4 orthorhombisch a= 5,501 0,072 [68)
b= 5,747 [68]
c=13,45

[*] Laslichkeit pro 100 g Losung; alle anderen Angaben in dieser Spalte
beziehen sich auf 100 ml Lésung.

[64] J. W. Cobble, W.T. Smith u. G. E. Boyd, J. Amer. chem.
Soc. 75, 5777 (1953).
[(65] S. Fried u. N. F. Hall, Physic. Rev. 81, 741 (1951).

[66] J. W. Cobble, Dissertation, University of Tennessee (USA),
1952, S. 98.

[*1 1.4-Diphenyl-end-anilo-triazolin.
[67) K. Schwochau, Z. Naturforsch. 174, 630 (1962).

[68] C. Keller u. B. Kanellakopulos. Radiochim. Acta 1, 107
(1963).
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lichgelb ist [67], sind die bisher beschriebenen Pertech-
netate farblos,

Auch LiTcOQy4 ist mit LiReQy isotyp [68). Fiir TITcO, ist bei
hoherer Temperatur die tetragonale Struktur zu erwarten.
Eigentiimlicherweise ist die c-Achse der Flementarzelle der

Pertechnetate meist linger, die a-Achse meist kiirzer als die
der entsprechenden Perrhenate.

Der Tc-O-Abstand wurde fiir das tetraedrische TcO4~-Ion zu
ungefihr 1,75 A angegeben [70], wihrend der Re~O-Abstand
im ReO4~ 1,97 A betragen soll [71]. Die Ionenradien des
Tc7* und Re’* wurden zu 0,56 A geschitzt [72]. Die Angaben
sind im Hinblick auf die dhnlichen Elementarzellen-Volumina
analoger Pertechnetate und Perrhenate und die groBere Sta-
bilitit des ReQ4-lons schwer verstindlich und bediirfen
einer Uberpriifung.

AuBer NH;TcOy4, das beim Erhitzen im Vakuum auf
550 °C unter Abscheidung von TcO, zerfillt [73], sind
die Alkalipertechnetate thermisch sehr stabil. Beispiels-
weise schmilzt KTcOy bei 540 °C und siedet ohne Zer-
setzung bei 1000 °C [74). Angeblich soll sich auch sehr
reines Ammoniumpertechnetat sublimieren lassen und
sein thermischer Zerfall auf Verunreinigung durch
(NH4)2SO4 beruhen [75].

Das Pertechnetat-Anion ist in sauren und alkalischen
Losungen in Abwesenheit von Reduktionsmitteln stabil.
In 6 M HCI wurde jedoch eine Anderung des TcO4~
Spektrums beobachtet [26], wihrend ReO4~ erst bei
hoherer HCI-Konzentration reduziert wird. 12 M HCl
fithrt iiber einen in seiner Zusammensetzung noch un-
bekannten Oxochloro-Komplex des flinfwertigen Tech-
netiums zum [TcClg)2~ [76). Durch kathodische Reduk-
tion von TcOy4 in einer Phosphat-Pufferlosung bei
pH = 7 entsteht anscheinend eine griine Tc3*-Losung,
die sich an der Luft rasch zu Tc#+ oxydiert [77].

An wisserigen Losungen von KTcOy4 wurde kondukto-
metrisch der Diffusionskoeffizient des 99TcO4-Ions bei
250°C zu D° = 1,48:10~5 cm2/sec bestimmt. Die
Aquivalentleitfihigkeit des 99TcO4~ betrigt bei unend-
licher Verdiinnung 1° = 55,5 cm2/Val-C) [78].

Das Absorptionsspektrum des Pertechnetat-Anions
zeigt im ultravioletten und infraroten Spektralbereich
relativ scharfe Banden, die fiir qualitative und quantita-
tive Bestimmungen des Technetiums verwendbar sind.
UV- und IR-Spektrum des TcO4™- und ReO4-Ions sind
in Abb. 1 und Abb. 2 wiedergegeben. Die molaren deka-
dischen Extinktionskoeffizienten des TcO4~ im Ultra-
violetten betragen bei ¥ = 34,8:103 cm™1 ¢ = 2,31-103

[691 B. J. McDonald u. G. J.Tyson, Acta crystallogr. 15, 87
(1962).

{701 W. H. Zachariasen, persdaliche Mitteilung an G. E. Boyd
(April 1952).

[711 J. W. Cobble, J. chem. Physics 21, 1443 (1953).

[72]1 L. H. Ahrens, Geochim. cosmochim. Acta 2, 155 (1952).

[73] S. Fried, personliche Mitteilung an G. E. Boyd (Mai
1950).

[74] R. H. Busey u. Q. V. Larson, Oak Ridge National Labora-
tory. Unclassified Report, ORNL-2584 (September 1958), S. 6.

[751 E. Anders, Annu. Rev. nuclear Sci. 9, 203 (1959).

[76] R. H. Busey, Oak Ridge National Laboratory. Unclassified
Report, ORNL-2782 (Juni 1959), S. 13.

[771 P. F. Thomason, Oak Ridge National Laboratory. Un-
classified Report, QRNL-2453 (Januar 1958), S. 7.

[78] K. Schwochau u. L. Astheimer, Z. Naturforsch. 17a, 820
(1962).
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Abb. 2. -Spektren von Ammoniumpertechnetat (——) und -perrhenat
(— — —). (T == Durchléssigkeit).

und bei ¥ = 41,0:103 cm~! ¢ = 6,08:103 1/Mol-cm [79).
Technetium(IV)-oxyd, TcO,, scheidet sich als braun-
schwarzes Hydrat bei der kathodischen Reduktion neu-
traler oder alkalischer Pertechnetat-Losungen ab [66],
fallt bei der Hydrolyse von Halogenotechnetat(IV)-Lo-
sungen an und entsteht wasserfrei bei der thermischen
Zersetzung von NH4TcO4. Die Darstellung des TcO»
durch Reduktion salzsaurer Pertechnetat-IL.osungen mit
Zink [43] fiihrt gleichzeitig zu metallischem Technetium,
liefert also kein reines Produkt [80]. Bei der Fillung von
TcO,-Hydrat ist meistens die liber dem Niederschlag
stehende Losung hellrot bis tiefviolett gefarbt und ab-
sorbiert bei 475 nm. Wahrscheinlich beruht die auffillige
Firbung auf kolloidalem TcO,-Hydrat [80]. Fiir das
angenommene Dihydrat TcO;-2 H,O wurde schwacher
Paramagnetismus festgestellt; das Curiesche Gesetz
wird nicht befolgt [43]. Das wasserfreie schwarze TcO,
hat wie ReO; die Kristallstruktur des Molybdéndioxyds
[81]. Seine Dichte betrdgt 6,9 g/cm3. Es ist weit weniger
fliichtig als Tcp,O5, sublimiert unzersetzt bei 1000 °C
[43] und erweist sich damit, im Vergleich zum ReO,
und MnO;, als thermisch bemerkenswert stabil. Bei
Raumtemperatur ist es an trockener Luft ziemlich be-

{791 G. H. Cartledge, personliche Mitteilung (Juni 1961).

[80] K. Schwochau u. W. Herr, Z. anorg. allg. Chem. 318, 198
(1962).

[811 A. Magneli u. G. Anderson, Acta chem. scand. 9, 1378
(1955).

14

stdndig; in reinem Sauerstoff oxydiert es sich bei er-
hohter Temperatur leicht zu Tc,O4.

In sauerem Medium wird TcO,-Hydrat durch Salpeter-
sdure oder Ce(IV)-Salze, in alkalischem durch Wasser-
stofiperoxyd zu Pertechnetat oxydiert [26]. Es hat
amphoteren Charakter und 16st sich nicht nur in Siu-
ren, sondern auch in konzentrierter Alkalilauge. Die
rotgelbe, wahrscheinlich Hydroxotechnetat(IV) enthal-
tende Losung besitzt bei 24,4:103-cm™1! ein breites Ab-
sorptionsmaximum und oxydiert sich duBBerst schnell zu
Pertechnetat [82].

Tabelie 5. Molare Bildungswirmen AHP, Entropien S° und freie En-
thalpien AG? des Technetiums und seiner Sauerstoff-Verbindungen
bei 298,16 °K (£ = fest, g = gasformig, ag = geldst).

Substanz ARP S0 AGo
[kcal] [cal/Grad] [kcal]
Te (£) 0,0 7,4 0,0
Tc (g) — 43,26 —
TcO, () -103,7 14,9 —91,4
TcO; () —129,0 17,3 —110,2
Tc, 04 () —266,1 45,8 —224,1
HTcO,4 () —~167,4 33,3 —141,3
TcO4™ (aq) | —173,0 | 46,0 —150,6
KTcOy4 () —242,5 39,74 —219,0

In Tabelle 5 sind thermodynamische Daten des Tech-
netiums und einiger seiner Sauerstoff-Verbindungen an-
gegeben [26].

C. Schwefel-Verbindungen

Bisher sind nur zwei Verbindungen des Technetiums mit
Schwefel bekannt, ndmlich Technetium(VII)- sulfid,
Tcy04, und Technetium(IV)-sulfid, TcS;, die den ent-
sprechenden Rhenium-Verbindungen sehr dhnlich sind.
Tc,S7 féllt aus 2 bis 4 N salz- oder schwefelsauren
Pertechnetat - Losungen mit HS als braunschwarzer
Niederschlag [83]), der von mitgefallenem Schwefel
durch Waschen mit CS, befreit werden kann und in
Alkalipolysulfid unléslich ist.

Amorphes TcS; entsteht beim thermischen Zerfall von
Tc¢,S7. Zur Darstellung kristallinen Technetium(IV)-sul-
fids wird ein Gemisch von T¢,S7 und Schwefel im Auto-
klaven 24 Stunden auf 1000 °C erhitzt [73]. TcS; sollte
sich auch unmittelbar aus elementarem Technetium und
Schwefel gewinnen lassen. TcS; hat ein der MoS,-Struk-
tur verwandtes, pseudohexagonales Kristallgitter und
ist mit ReS; isotyp [70].

D. Halogen-Verbindungen [ *]

Die bisher bekannten Halogen- und Halogen-Sauerstofi-
Verbindungen des Technetiums sind in Tabelle 6 zu-
sammengefalt,

TcFg konnte durch Einwirkung von Fluor auf Techne-
tium-Metall bei 400 °C dargestellt werden [84]). Im Un-

[82] K. Schwochau, Dissertation, Universitit Koln, 1961, S. 73.
[83] C. L. Rulfs u. W.W. Meinke, J. Amer. chem. Soc. 74, 235
(1952).

[*] Halogeno-Komplexe siehe unter Komplexverbindungen (Ab-
schnitt IV. E).

[84] H. Selig, C. L. Chernik u. J. G. Malm, J. inorg. nuclear
Chem. 19, 377 (1961).
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Tabelle 6. Halogen- und Halogen-Sauerstoff-Verbindungen
des Technetiums.

Verbindung Eigenschaften

TcFs goldgelb; Fp = 33,4°C; Kp = 55,3°C
TcCls dunkelgriin, flichtig

TcCls blutrot, sublimierbar

TcO3F gelb; Fp==18,3°C; Kp=100°C
TcQ;C 18slich in CHCla, CCl4 und Hexan
TcOCt; hellbraun; sublimiert bei 900 °C
TcOBr3 braun; sublimiert bei 400 °C

terschied zum Rhenium bildet sich unter diesen Be-
dingungen kein Heptafluorid, so daB dessen Existenz
iiberhaupt unwahrscheinlich ist. Im Gaszustand ist
TcFg farblos. Bei 300 °K betriigt sein magnetisches Mo-
ment g = 0,45 Bohrsche Magnetonen. Unterhalb—5,3 °C
kristallisiert TcFg orthorhombisch, oberhalb kubisch.
Auch bei anderen Hexafluoriden von Ubergangsmetal-
len beobachtet man eine orthorhombische Tieftempera-
tur-Modifikation und kubische Kristallstruktur bei
hoherer Temperatur [85]. Das IR-Spektrum des TcFe¢
zeigt bei 745 cm™! eine starke Grundschwingung [84].
Technetium reagiert bei 200 bis 400 °C mit Chlor unter
gleichzeitiger Bildung von Hexa- und . Tetrachlorid.
TcClg ist thermisch instabil und zerfillt in TcCly und
Chlor {86]. Auch durch Erhitzen von TcyO7 mit CCly
im Autoklaven bei 400°C kann TcCly gewonnen wer-
den [87]. In Salzsdure ist es leicht zu [TcClg]2-16slich.
Das magnetische Moment des TcCly betriigt bei 25°C
3,14 Bohrsche Magnetonen; die Temperaturabhingig-
keit der Suszeptibilitit folgt weitgehend dem Curieschen
Gesetz [60].

Technetiumtrioxydfluorid, TcOsF, wurde nach massen-
spektrometrischen Untersuchungen als Reaktionspro-
dukt eines Gemisches von T¢;0O7 mit UF4 vermutet {88].
Neuerdings konnte die Verbindung aus TcO; mit Fluor
bei 150 °C dargestellt werden [89]. TcOsF ist bei Zim-
mertemperatur stabil; durch Wasser wird es unter Bil-
dung von Pertechnetiumsiure und Fluorwasserstoff-
sdure hydrolytisch zersetzt. Mit iiberschiissigem Fluor
reagiert es bei 400 °C unter 4 atm weiter zu TcFe.

Leichter zuginglich ist Technetiumtrioxydchlorid,
TcO3Cl, das aus einer Losung von KTcOy4 in 18 M
Schwefelsdure mit 12 M Salzsdure erhalten wurde und
mit CHCIl3, CCly oder Hexan extrahiert werden kann.
Sein UV-Spektrum ist dem des TcO4~ é&hnlich [74].
Technetiumoxydtrichlorid, TcOCls, entsteht aus TcO,
mit Chlor und ist paramagnetisch [26,60]. Das Oxyd-
tribromid TcOBr3 wurde aus TcO; und Brom bei
350°C hergestellt. Unter dhnlichen Bedingungen soll
Rhenium das Oxydtetrabromid ReOBr,4 bilden [90].

[85] H. Selig u. J. G. Malm, personliche Mitteilung an R. Colton
u. R. D. Peacock.

[861 R. Colton, Nature (London) 193, 872 (1962).

[87) K. Knox, S.Y.Tyree, R. D. Srivastava, V. Norman, J. Y.
Basset u. J. H. Holloway, J. Amer. chem. Soc. 79, 3358
(1957).

[88] J. R. Sites, C. R. Baldock u. L. O. Gilpatrick, Oak Ridge
National Laboratory. Unclassified Report, ORNL-1327 (August
1952).

[89] H. Selig v. J. G. Malm, J. inorg. nuclear Chem. 25, 349
(1963).

[90] R. Colton, I, chem. Soc. (London) 1962, 2078.
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E. Komplexverbindungen

1. Halogeno-Komplexe

InTabelle7 sind einige Daten der Kalium-hexahalogeno-
technetate(IV) angegeben.

Kalium-hexafluoro-technetat(IV), Kos[TcFg], wurde
kiirzlich durch Schmelzen von Kj3[TcBrg] mit KHF;
gewonnen {911, Es ist mit Ky[ReF¢] und einer Tief-
temperatur - Modifikation des K2[MnFg] isotyp. Be-
sonders bemerkenswert ist die Hydrolysebestindigkeit

Tabelle 7. Eigenschaften der Kalium-hexahalogeno-technetate(1V).

"
. Gitter- [Bohr-
Kristall-
Formel Farbe st:llxsl:ur konstanten sche
A1 Magne-
tonen])
K[TcFsl blaBrosa K32[GeFs)]-Typ | a== 5,807 [91] | —
c = 4,645
K [TcClsl goldgelb K, [PtClg}-Typ | a=9,825[92] { 4,3 [43]
K2[TcBrs) dunkelrot | K3[PtCl)-Typ | a=10,371[92)| 3,94 [93]
Ka[TcJs1 schwarz niedrigsymme- | — 4,14 [93]
trisch

des [TcFg]2—. Wahrend Chloro-, Bromo- und Jodotech-
netat(IV) bereits in saurer L.sung — und merklich leich-
ter als die analogen Halogenorhenate — hydrolysieren,
wird Fluorotechnetat(IV) erst in heiBer, konzentrierter
Alkalilauge zersetzt. Der [TcFg]2-Komplex absorbiert
im infraroten Spektralbereich intensiv bei 574 cm™1,
[ReFg]2~ bei 550 cm™l. Die Loslichkeit des K;[TcFg]
betrigt bei Raumtemperatur 1,5 g/100 g Wasser [91].
Das Natrium- und Ammoniumsalz sind leicht 16slich.
Die freie Sdure kann durch Ionenaustausch gewonnen
werden (94].

Im Unterschied zum Fluorotechnetat(IV) lassen sich die iib-
rigen Hexahalogenotechnetat(IV)-Komplexe durch L&sen
von TcOz-Hydrat in den konzentrierten Halogenwasserstoff-

1 1 L 1 i3 L 1 I
v % 8 2 28 W 3 3B L2 46 A0

~[an=3 -1
A3 V[ﬂ] cm ]—>
Abb. 3. Absorptionsspektren von Fluoro- (- - - - - ), Chloro- (-.-.-.-.),
Bromo- (........ ) und Jodotechnetat(IV) (——) in sauren wisserigen

Lésungen [92].

[91] K. Schwochau u. W. Herr, Angew. Chem. 75, 95 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 97 (1963).

[92] K. Schwochau, unverdffentlicht.

[93] J. Dalziel, N. S. Gill, R. S. Nyholm u. R. D. Peacock, J.
chem. Soc. (London) 1958, 4012.

[94]1 G. E. Boyd, personliche Mitteilung an R. Colton u. R. D.
Peacock (1962).
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sduren [92] oder unmittelbar durch Reduktion von Pertech-
netat mit der entsprechenden Sdure gewinnen. Die letztge-
nannte Darstellung fiihrt jedoch beim Chloro-Komplex nur
sehr langsam zum Ziel (vgl. S. 13); es empfiehlt sich deshalb
die Zugabe eines Reduktionsmittels wie J= oder H3PO, [26]).
Bromo- und Jodotechnetat(IV) erhélt man auch durch Ein-
dampfen von Chlorotechnetat(IV) mit Brom- bzw. Jodwasser-
stoffsiure [93]. K»[TcCls] und K, [TcBrg] sind mit den analo-
gen Re-Verbindungen isotyp. Die Kristallstruktur von
Kj[TcJg] ist noch nicht eindeutig aufgeklirt; wihrend
K>[ReJg] orthorhombisch kristallisieren soll [95], wurde fiir
K5[TcJ¢] monokline Struktur vermutet [93].

Die Absorptionsspektren der Halogenotechnetat(IV)-

Komplexe im sichtbaren und UV-Bereich zeigt Abb. 3.

2. Cyano- und Thiocyanato-Komplexe

Ein Cyanotechnetat(IV)-Komplex wurde durch Losen
von TcO,-Hydrat in 1 M wisseriger Alkalicyanid-Lo-
sung dargestellt und als dunkelbraunes TI(I)-Salz iso-
liert. Die Analyse des Komplexsalzes fiihrte zur Formel
TI[Tc(IV)O(OH)(CN)4] [80]. Rhenium bildet unter
dhnlichen Bedingungen das Komplexion [ReOy(CN),]3~
mit fiinfwertigem Zentralatom. Der relativ hohe molare
Extinktionskoeffizient des Cyanotechnetats(IV) bei
26,35-103 cm1, £ = 4,44-1041/Mol-cm, erlaubt den spek-
tralphotometrischen Nachweis von weniger als 0,1 ug
Tc pro 1 ml Losung.

Durch Reduktion von TcO4~ oder [Tc(OH)3(CN)4]3~
mit Kaliumamalgam in Gegenwart von KCN konnte
ein sehr oxydabler Cyanotechnetat(I)-Komplex erhal-
ten und iiber das hell olivgriine, kubisch flichenzentriert
kristallisierende Kalium-Salz isoliert werden [96]. Die-
ses ist mit Ks[Mn{CN)g] und Ks[Re(CN)g] isotyp; auch
die Absorptionsspektren der drei Cyano-Komplexe sind
sehr dhnlich, so daB fiir Kalium-cyanotechnetat(I) die
analoge Formel K5[Tc(CN)g] angenommen werden darf.
Bemerkenswerterweise ist die Gitterkonstante des
Ks[Tc(CN)] mit a = 12,106 A groBer als die des
Ks[Re(CN)gl (a = 12,033 A).

Ein roter Technetium(V)-thiocyanato-Komplex noch
unbekannter Zusammensetzung 145t sich durch Reduk-
tion von Pertechnetat mit Thiocyanat in schwefelsaurer
Losung darstellen. Sein hoher Extinktionskoeffizient bei
19,45-103 cm~1, ¢ = 5,22-104 1/Mol-cm, gestattet eben-
falls, Technetium spektralphotometrisch empfindlich
nachzuweisen. Auch ein gelber Technetium(IV)-thio-
cyanato-Komplex wurde in wisseriger Losung beobach-
tet [97].

3. Komplexe Hydride

Das dem komplexen Kalium-rheniumhydrid K[ReH4}
2 H,0 analoge Kalium-technetiumhydrid soll ebenfalls
existieren. Mit 99Tc¢ markiertes NHsReO4 wurde mit
Kalium/Athylendiamin reduziert und aus der Vertei-
lung der Radioaktivitit unter den Reaktionsprodukten
auf die Existenz von K[TcH4]'’xH2O geschlossen [98].
Nach neueren rontgenometrischen Befunden an Hydrid-

[95] J. C. Morrow, J. physic. Chem. 60, 19 (1956).

[96] K. Schwochau u. W. Herr, Z. anorg. allg. Chem. 319, 148
(1962).

[97] C. E. Crouthamel, Analytic. Chem. 29, 1756 (1957).

{981 J. G. Floss u. A.v. Grosse, J. inorg. nuclear Chem. 16, 44
(1960).
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Komplexen des Rheniums und Technetiums scheint je-
doch den Verbindungen die Formel K;[ReHg] bzw.
K>[TcHg] zuzukommen. Sie kristallisieren in der Raum-
gruppe 6/mm m; ihre Gitterkonstanten unterscheiden
sich um weniger als 0,01 A und betragen a — 39,61 A,
c=5,51 A [99]. ‘

4. Carbonyl-Verbindungen

Technetiumcarbonyl, Tc,(CO)p, wurde durch zwoli-
stiindige -Einwirkung von Kohlenoxyd auf Tc,O; bei
275°C und 250 atm in farblosen Kristallen gewonnen
[100,101]. '

Das IR-Spektrum der diamagnetischen Verbindung ist
den Spektren der entsprechend zusammengesetzten
Mangan- und Rheniumcarbonyle sehr dhnlich und legt
eine Tc—-Tc-Bindung nahe. Tcy(CO)pg ist mit Mny(CO)yg
und Rez(CO)yp isomorph und kristallisiert im mono-
klinen System in der Raumgruppe Ia oderI2/a (a = 14,73
A,b=722A,c=14,90 A undf = 104,6° [102]). Tech-
netiumcarbonyl reagiert mit Chlor, Brom und Jod je
nach den Darstellungsbedingungen zu den monomeren
Pentacarbonyl-Halogeniden Tc(CO)sHal oder den di-
meren Verbindungen [Tc(CO)4Hal],. Auch das fliich-
tige Technetiumcarbonylhydrid konnte in Spuren iso-
liert werden [103].

5. Komplexe mit organischen Liganden

Die Isolierung von Tc-Verbindungen der Oxydations-
zahl +2, +3 und +5 gelang iiber o-Phenylen-bisdimethyl-
arsin-Komplexe. Die Chelate des zwei- und dreiwertigen
Technetiums sind z.T. mit den analogen Re-Verbindun-
gen isotyp. In Tabelle 8 sind die Verbindungen und
einige ihrer Eigenschaften angegeben [104,105].

Tabelle 8. o-Phenylen-bisdimethylarsin-Chelate des zwei-, drei- und
fiinfwertigen Technetiums.

Oxy- -
.10-3 103
dations-| Verbindung Farbe « [Bohrsche V10 e10
Magnetonen] [em=~1] | [I/Mol-:¢cm
zahl
/| [TcL2Cl2] [*] | gelb 1,9—2,1
+2 [TcLyBry] 1,9—2,1
[TcL2J2) braun 1,9—2,1 19,45 | 2,79
21,1 1,00
{TcL,Cl,1Cl1 orange 2,7 22,65 3,92
[TcL,Brz]Br rot 3,2 21,2 5,56
+3 33,1 3,08
[TcL23;]1-J, | dunkelrot | 3,4 17,4 4,00'
27,85 6,69
34,0 11,23
+ 5 [TcL,Cl4]C104| braun 09

[*] L = o-Phenylen-bisdimethylarsin.

(99] K. Knoxu. A. P. Ginsberg, Inorg. Chem. 1, 945 (1962).
[100] W. Hieber u. C. Herget, Angew. Chem. 73, 579 (1961).

[101] J. C. Hileman, D. K. Huggins u. H. D. Kaesz, J. Amer.
chem. Soc. 83, 2953 (1961).

[102] D.Wallach, Acta crystallogr. 15, 1058 (1962).

[103] J. C. Hileman, D. K. Huggins u. H. D. Kaesz, Inorg. Chem.
1, 933 (1962).

[104] J. E. Fergusson u. R. S. Nyholm, Nature (London) 183,
1039 (1959).

{1051 J. E. Fergusson u. R. S. Nyholm, Chem. and Ind. 1960,
347.

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. [



Durch Neutronen-Beschufl von Mo(CgHg), wurde nach
B~-Umwandlung des gebildeten %Mo das Dibenzol-
technetium(I)-Kation [9°Tc(CgHe)z]J* in nicht wigbarer
Menge isoliert {106}, in dem Tc wie im beschriebenen
Hexacyanotechnetat(I) in der Oxydationsstufe +1 vor-
liegt. In dhnlicher Weise konnte durch Element-Um-
wandlung aus [CsHsMo(CO)s], Cyclopentadienyltech-
netium-tricarbonyl CsHs 99mTc(CO); gewonnen werden
[107]. Beide Verbindungen lieBen sich neuerdings in
wigbaren Mengen darstellen [108,109]. [Tc(CgHp)2l*
wurde als Hexafluorophosphat gefillt, das mit
[Re(CgHg)2]PFg isomorph ist. CsHsTc(CO)3 ist wie die
analoge Re-Verbindung farblos; fiir das Absorptions-
maximum bei 36,5:10% cm™1 betrigt log € = 3,69; die
Substanz ist diamagnetisch und schmilzt bei 87,5°C;
Bis-dicyclopentadienyltechnetium [(CsHs),Tc], wurde
durch Reaktion von TcCly mit Cyclopentadienylna-
trium in Tetrahydrofuran erhalten [110]. Die luft-
empfindlichen, goldgelben Kristalle schmelzen bei
155°C. Rhenium bildet unter dhnlichen Bedingungen
(CsH;),ReH. Beide Verbindungen sind diamagnetisch.
Nach IR-Spektrum und Molekulargewicht des Te-Kom-
plexes muB man jedoch, im Unterschied zur Re-Verbin-
dung, auf Fehlen einer Tc-H-Bindung schlieBen und
obige Formel annehmen.

F. Analytisches

1. Radiometrie des Technetium-99

Technetium-99 148t sich trotz der relativ langen Halb-
wertszeit (2,1-105 a) durch seine 3~-Strahlung empfind-
lich nachweisen. Bei einer spezifischen Aktivitdit von
37,8:103 Zerféllen pro Minute und Mikrogramm liegt die
Nachweisgrenze bei etwa 0,01 pg. Zur quantitativen
radiometrischen Bestimmung ist wegen der schwachen
Strahlungsenergie (0,29 MeV)undhohen Selbstabsorption
auf sorgfiltigste Vorbereitung der Zihlproben zu achten!

Die bei weitem hochste Nachweisempfindlichkeit er-
reicht die Neutronen-Aktivierungsanalyse. Durch Ein-
fang thermischer Neutronen entsteht aus 9Tc mit einem
Wirkungsquerschnitt von 20 barn das kurzlebige Nuk-
lid 100T¢ (t = 16s), dessen 3~-Zerfall den Nachweis von
2:10~11 g 99T¢ gestattet [19].

2. Spekrroskopie und Spektralphotometrie

Das optische Emissionsspektrum des Technetiums ist
sehr charakteristisch und erlaubt mit den Linien 4297,06,
426226, 4238,19 und 4031,63 A die Bestimmung von
etwa 10~7 g Technetium {26]. Auch das Roéntgenfluor-
eszenzspektrum des Technetiums [48] (K, = 677,90 X [*],
K, = 673,57 X, K5, = 600,20 X, Ky, = 588,99 X) kann
vorteilhaft zum Nachweis und zur Bestimmung heran-
gezogen werden.

[106] F“B;zumg(irtner, Naturwissenschaften 48, 478 (1961).
[107) F. Baumgdrtner, E. O. Fischer u. U. Zahn, Naturwissen-
schaften 49, 156 (1962).

[108) C. Palm, E. O. Fischer u. F. Baumgdrtner, Tetrahedron
Letters 6, 253 (1962).

[109] C. Palm, E. O. Fischer u. F. Baumgdritner, Naturwissen-
schaften 49, 279 (1962).

[110] D. K. Huggins u. H. D. Kaesz, J. Amer. chem. Soc. 83,

4474 (1961).
[*] Eine X-Finheit = (1,00202 + 0,00003)-10-34.
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Zahlreiche spektralphotometrische Bestimmungsmethoden
wurden vorgeschlagen. Erwdhnt wurde bereits die Absorp-
tion des TcO4~ im ultravioletten und infraroten Spektralbe-
reich (vgl. S. 14). IR-spektroskopisch kénnen Milligramm.--
Mengen Technetium und Rhenium als Tetraphenylarso-
nium-pertechnetat bzw. -perrhenat iiber die Metall-Sauer-
stoff-Schwingung bei 11,09 bzw. 10,94 w nebeneinander be-
stimmt werden [111]. Die Extinktion des Technetium(V)-
thiocyanato-Komplexes (vgl. S. 16) wurde zur Bestimmung
des Elements in Uran enthaltenden Losungen verwendet
{112]. Andere Verfahren beruhen auf der Bildung farbiger
Komplexe mit Thioglykolsdure [113], Toluol-3.4-dithiol [114],
Furil-a-dioxim [115], Kalium-cyanoferrat(Il), Sulfosalicyl-
sdure, a-Picolinsdure [116], Kaliumxanthogenat, Dimethyl-
glyoxim und Thioharnstoff {117]. Die Nachweisgrenze liegt
hier bei 10~! bis 1072 pg. Zur Trennung und Bestimmung
der Elemente Mn, Tc, Re, Ru und Mo in Ultramikromengen
wurde ein besonderer Analysengang ausgearbeitet [118].

3. Polarographie

Die ersten polarographischen Reduktionen des TcO4
wurden an relativ niedrig konzentrierten Losungen aus-
gefiihrt [119,59), so daB sie durch neuere Untersuchun-
gen [120] nur teilweise bestétigt werden konnten. In
neutraler Grundldsung treten nach unseren Befunden
vier Stufen auf (siche Abb. 4). Die beiden ersten Stufen

! | L

i
-06 -08 =10 -12 =14 -16 -18

Abb, 4, Polarogramme von 4,32:10~4 M KTcQ4 (—) und 3,85:-10-4 M
KReO4 (- - = = = ~ ) in neutraler 2 M LiCl-Ldsung. (Eine Ordinaten-~
Einheit entspricht 2 nA).

mit den Halbwellenpotentialen By; = —0,8 bzw. —0,9 V
und den Elektroneniibergingen n & 2 bzw. n &~ 3 sind
konzentrationsproportional, jedoch irreversibel. Die
dritte Stufe, deren UberhShung besonders in 2 M KCl-
Lésung zum Ausdruck kommt, und die vierte sind ka-
talytischer Art und erlauben keine verbindlichen Aus-

[111} R. J. Magee v. M. Al-Kayssi, Analytica chim. Acta 27,
469 (1962).

[L12] O. H. Howard u. C.W.Weber, Analytic. Chem. 34, 530
(1962).

[113] F. J. Miller u. P. F,Thomason, Analytic. Chem. 32, 1429
(1960).

(114] F. J. Miller u. P. F.Thomason, Analytic. Chem. 33, 404
(1961).

[115] R. Colton et al., U.K.A.E.A.-Report, AERE R 3746 (1961).
[116) M. Al-Kayssi, R. J. Magee v. C. L. Wilson, Talanta 9, 125
(1962).

[117] F. Jasim, R. J. Magee v. C. L. Wilson, Talanta 2, 93 (1959).
[118] F. Jasim, R. J. Magee u. C. L. Wilson, Talanta 4, 17 (1960).
[119) R. J. Magee, I. A. P. Scott u. C. L. Wilson, Talanta 2, 376

(1959).
[120] L. Astheimer u. K. Schwochau, unverdffentlicht.
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sagen ilber die erreichten Wertigkeiten. Besonders
bemerkenswert ist, dal Perrhenat in neutraler Losung
fiir die Elektroneniiberginge n = 2und n = 3 keine Stufen
zeigt. Hierauf 140t sich eine polarographische Bestim-
mung von Technetium neben Rhenium griinden, die der
steileren Stufen wegen vorteilhaft in alkalischer Losung
durchgefiihrt wird [120].

In Gegenwart von KCN soll Pertechnetat polarographisch
zu Tc4* reduziert werden [59], was mit der Isolierung eines
Cyano-Komplexes des vierwertigen Techpetiums iiberein-
stimmt (vgl. S. 16). Auch die polarographische Reduktion
des TcO4~ in Perchlorat-Losungen wurde untersucht [121].
9mTe konnte in den Losungen der Spaltprodukte nach

selektiver Reduktion an der Hg-Tropfelektrode im Amalgam
auf Grund seiner v-Strahlung bestimmt werden [122].

4. Fillungsreaktionen

TcpS7 fillt aus 2 bis 4 N salz- oder schwefelsauren Per-
technetat-Losungen mit Schwefelwasserstoff [37]; es ist
etwas leichter 16slich als Re>S,. In 4 M Schwefelsiaure
werden noch 3 mg Tc pro Liter gefillt [83,123); bei
niedrigeren Konzentrationen eignen sich die Sulfide des
Re, Pt und besonders des Cu als Tréger. Statt H,S lassen
sich auch Thioacetamid oder Natriumthiosulfat als
Fillungsreagenzien verwenden [124). Die Sulfid-Fillung
dient zur Anreicherung des Technetiums; jedoch kommt
TcyS7 unter standardisierten Bedingungen auch zur
gravimetrischen Bestimmung in Betracht.

TcO,4~ bildet mit groBen Kationen wie TIt, Ag®, Cs™,
Nitront und (CgHs)sAs™ schwerlgsliche Pertechne-
tate, von denen besonders (C¢Hs)4As* zur Féllung und
gravimetrischen Bestimmung geeignet ist. Noch 5 mg
Tec pro Liter kdnnen bei 0 °C als Tetraphenylarsonium-
pertechnetat gefillt werden [125). Zur Fillung geringe-
rer Mengen konnen ReO4~, ClO4~, JO4~ u. 4. als Trédger
zugegeben werden. Die Abtrennung des Tc vom Tetra-
phenylarsonium-Rest gelingt durch Elektrolyse in Schwe-
felsdure oder mit Anionenaustauschern, wobei TcO4~
adsorbiert wird und sich mit HCIO4 eluieren 1aBt [35,

26].

5. Extraktionen

Nach ausfiihrlichen Untersuchungen von Boyd und Lar-
son [126] an zahlreichen organischen Flissigkeiten ist
zur Extraktion von Pertechnetat ein basisches Sauer-
stoff- oder Stickstoffatom im Ldsungsmittel-Molekiil
Voraussetzung. Mit tertidiren Aminen und quartiren
Ammoniumsalzen fanden sie die hochsten Verteilungs-
koeffizienten. Fiir basische LOsungen sind vorwiegend
Ketone und cyclische Amine geeignete Extraktions-

{1211 A. F. Kuzina v. S. I. Zhdanov et al.,, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 744, 836 (1962).

[122] D. L. Love u. A. E. Greendale, Analytic. Chem. 32, 780
(1960).

[123] G. E. Boyd, Q. V. Larson u. E. E. Motta, J. Amer. chem.
Soc. 82, 809 (1960).

{124] E. Anders, National Academy of Science, National Re-
search Council. Nuclear Science Series, NAS-NS 3021 (1960).
[125] G.W. Parker u. W. J. Martin, U.S.Atomic Energy Com-
mission Document ORNL-1116 (1952).

[126] G. E. Boyd u. Q. V. Larson, J. physic. Chem. 64, 988
(1960).
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mittel, fur saure Losungen Alkohole, Ketone und Tri-
butylphosphat [127,128].

TcO4~ 14ft sich aus alkalischen wisserigen Losungen
mit Aceton [129], Pyridin {127,130}, Athylmethylketon
[131] und — in Gegenwart von Tetraphenylarsonium-
Ionen ~ auch mit Chloroform [132] extrahieren. Bei
Pyridin wichst der Verteilungskoeffizient mit zunehmen-
der NaOH-Konzentration {131]; in 4 N NaOH soll er
778 betragen [130]. Zur Extraktion von HTcO,4 aus
schwefelsaurer Losung eignen sich Isoamylaikohol und
Methylisobutylketon {133). Mit Didthylather wird Per-
technetat aus wisseriger Phase nur geringfiigig extra-
hiert, doch steigt der Verteilungskoeffizient mit wach-
sender HNOj-Konzentration; in 8 N Salpetersdure er-
reicht er ein Maximum und betrigt 1,267 {134]. Von
Verbindungen niedrigerer Oxydationsstufen des Tech-
netiums kann der Thiocyanatotechnetat(V)-Komplex
mit Alkoholen, Athern, Ketonen [97] und einer Losung
von Trioctylphosphinoxyd oder Trioctylaminhydro-
chlorid in Cyclohexan oder 1.2-Dichlordthan [26] ex-
trahiert werden; auch [TcClg]2~ ist mit Trioctylamin-
hydrochlorid in Cyclohexan extrahierbar [26].

6. Trennverfahren

Erwartungsgemil bereitet besonders die Trennung des
Technetiums vom Rhenium Schwierigkeiten, da sich die
beiden Elemente chemisch nur graduell unterscheiden.
Der Fliichtigkeitsunterschied (vgl. S. 13) gestattet eine
Trennung von Tc;07 und Re;O7 nach verschiedenen De-
stillationsverfahren. Die Destillation mit Perchlorsiure
fiihrt zu guten Ausbeuten an Technetium, doch 148t sich
Rhenium nur unvollstindig abtrennen [135,136]. Da
sich die Dampfdrucke der Heptoxyde besonders bei
niedrigen Temperaturen erheblich unterscheiden, ge-
lingt es, Technetium durch wiederholte abwechselnde
Destillation mit Salpetersdure und Salzsdure zu ver-
fliichtigen, wihrend Rhenium zuriickbleibt [137]. Aus
einem Gemisch von 6 N Salzsdure und 80-proz. Schwe-
felsidure destilliert bei 180 bis 200 °C nur Rhenium, da
Tc7+ zu nicht fliichtigem Tc#+ reduziert wird [4].

Auch die Fliichtigkeit des Rheniumchlorids kann zur
Trennung dienen. Dazu werden metallisches Re und Tc
oder ihre Heptasulfide im Chlorstrom auf 300 °C er-
hitzt, wobei nur Rheniumchlorid verdampft; eventuell

[127] J. B. Gerlit, Proc. Int. Conf. Peaceful Uses Atomic Energy
(Genf 1955), United Nations 1956, Bd. 7, Sect. 9 B.2, S. 145.
[128] V. I. Spicyn, A. F. Kusina, N. N. Zamdsnikova u. T. S. Ta-
gil, Ber. Akad, Wiss. UdSSR 144, Nr. 5 (1962).

[1291 A. F. Kusina, T. S.Tagil, N. N. Zam&snikova v. V. I. Spicyn,
Ber. Akad., Wiss. UdSSR 145, Nr. 1 (1962).

[130] W. Goishi uw. W. F. Libby, J. Amer. chem. Soc. 74, 6109
(1952).

[131] S. J. Rimshaw u. G. F. Malling, Analytic. Chem. 33, 751
(1961).

[132] S.Tribalat u. J. Beydon, Analytica chim. Acta 8, 22 (1953).
[133] S.Tribalat, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 251, 2687 (1960).
[134] M. Artrep, Analytic. Chem. 34, 1349 (1962).

[135] L. E. Glendenin, National Nuclear Energy Series, Div. XV-9,
Paper 259 (1951), S. 1545.

[136] G.W. Parker, J. Reed u. J. W. Ruch, U.S5.Atomic Energy
Commission Document AECD-2043 (1948).

[137] N. Sugarman . H. Richter, Physic. Rev. 73, 1411 (1948).
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gebildetes Technetiumchlorid soll sich unter diesen Be-
dingungen zersetzen [3,41].

Auf Grund der Loslichkeitsunterschiede der Sulfide las-
sen sich die beiden Elemente ebenfalls trennen [3,4]. In
9 bis 10 N Salzsdure fillt Tc mit H,S nicht mehr aus
[3,123,127]. Allerdings ist die Trennung nicht scharf, da
ResS7 unvollstdndig gefillt und Technetium mitgerissen
wird [124].

Die kathodische Reduktion von Pertechnetat in 2 N Na-
tronlauge fiihrt bei einem Potential von —1,1 V gegen
die gesittigte Kalomelelektrode zur Abscheidung von
TcO;,-Hydrat, wobei Perrhenat und Molybdat in L&-
sung bleiben [138].

GroBere analytische Bedeutung haben verschiedene chroma-
tographische Verfahren zur Abtrennung des Technetiums
gefunden. TcO4~ wird von basischen Anionenaustauschern
stark adsorbiert [139], ReO4~ verhilt sich dhnlich, so daB
ihre Trennung viel Sorgfalt und Zeit erfordert. Dowex- oder
Amberlit-Austauscherharze wurden mit Sulfat-Thiocyanat-
[140], Perchlorsdure- [141], Salzsdure- [142] oder Salpeter-
sdure-Losungen [139] eluiert. Pirs und Magee [143] trennten
Mangan, Technetium und Rhenium durch Anionenaustausch.
Hierbei lieB sich Mn mit Salzsiure, Re mit NH4SCN in Salz-
sdure und Tc mit Salpetersiure eluieren. Es konnten so 10 pg
Tc von 15 mg Mn und 0,8 mg Re getrennt werden. Fiir
TcO4~ und MoO}~ sollten mit Natronlauge [19,144], Oxa-
lat [145] oder Salzsdure [146] als Eluierungsmittel Trenn-
faktoren iiber 103 erreichbar sein [124]. Tc und Mo lassen
sich auch papierchromatographisch [147] oder elektrophore-
tisch [148] trennen; die elektrophoretische Trennung vom
Re gelingt jedoch nur nach selektiver Reduktion des TcO4~
mit Cl~ [149] oder Hydrazin [148]. Technetium(IV)- und
Rhenium(IV)-Thioharnstoff-Komplexe wurden zur adsorp-
tionschromatographischen Trennung der Elemente benutzt.
Der Re-Komplex biidet sich, im Unterschied zum Tc¢c-Kom-
plex, nur bei Einwirkung von Reduktionsmitteln [150].

[138] L. B. Rogers, J. Amer. chem. Soc. 71, 1507 (1949).

[139] E. H. Huffiman, R. L. Oswalt u. L. A. Williams, J. inorg.
nuclear Chem. 3, 49 (1956).

[140} R.W. Atteberry u. G. E. Boyd, J. Amer. chem. Soc. 72,
4805 (1950).

[141] R. N. Sen Sarma, E. Anders n. J. M. Miller, J. physic.
Chem. 63, 559 (1959).

[142} K. A. Kraus u. F. Nelson, Proc. Int. Conf, Peaceful Uses
Atomic Energy (Genf 1955), United Nations 1956, Bd. 7, S. 113.
[143] M. Pirsu. R. J. Magee, Talanta 8, 395 (1961).

[144] S. A. Fisher u.V.W. Meloche, Analytic. Chem. 24, 1100
(1952).

[145] N. F. Hallu. D. H. Johns, J. Amer. chem. Soc. 75, 5787
(1953). :

[146] K. A. Kraus, G. F. Nelson u. G. E. Moore, J. Amer. chem.
Soc. 77,3972 (1955).

[147] M. Lederer, Analytica chim. Acta 12, 146 (1955).

[148] R.A.G.deCarvalho, Proc. Int. Conf. Peaceful Uses Atomic
Energy, United Nations 1956, Bd. 28, S. 97.

[149] M. Levi u. M. Lederer, J. inorg. nuclear Chem. 4, 381
(1957).

[150] T.J. Beckmannu. M. Lederer, J. Chromatogr. 5, 341 (1961).
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V. Verwendung

Technetium-99 wird heute bereits in Kilogramm-Men-
gen aus Abfall-Losungen der Spaltprodukte isoliert,
und der Preis von 100 $§ pro Gramm wird vermutlich
weiter sinken, so dal das Element trotz seiner Radio-
aktivitdt technische Anwendung finden konnte. In
diesem Zusammenhang ist die Entdeckung von Cart-
ledge von Bedeutung, daB Pertechnetat ein auBer-
ordentlich wirksamer Korrosionsinhibitor fiir Eisen
und Stahl ist [151-155]. Nur 5 ppm Technetium
(5-1075 M KTcOy) verhinderten in destilliertem, lufthal-
tigem Wasser iiber lange Zeit bis zu Versuchstemperatu-
ren von 250 °C jegliche Korrosion. Eigentiimlicherweise
zeigt das Perrhenat keine korrosionsinhibierende Wir-
kung.

Die hohe Sprungtemperatur der Supraleitfihigkeit des
Technetiums [51], seiner Legierungen und intermetalli-
schen Verbindungen [52] lassen es auch als Material in
der Supraleitfdhigkeits-Technik [52,156] in Betracht
kommen.

Im Hinblick auf die vorziiglichen katalytischen Eigen-
schaften des Rheniums ist anzunehmen, daB auch Tech-
netium und seine Verbindungen als spezifische Katalysa-
toren geeignet sind. Das thermoelektrische Verhalten
des Technetiums interessiert ebenfalls; beispielsweise
wire Technetium wegen seines hohen Schmelzpunkts
(Fp = 2140°C) fiir Hochtemperatur-Thermoelemente
verwendbar.

SchlieBlich kann Technetium-99 in der Radiometrie und
Dosimetrie vorteilhaft als 8-Standard benutzt werden
[157], da es reine B—-Strahlung aussendet und die spezifi-
sche Aktivitdt trotz der langen Halbwertszeit hoch ge-
nug ist.

Herrn Prof. W. Herr méchte ich fiir zahlreiche wertvolle
Hinweise und sein forderndes Interesse meinen verbind-
lichsten Dank sagen.

Eingegangen am 5. Juli 1963 [A 343]

[151] G. H. Cariledge, J. Amer. chem. Soc. 77, 2658 (1955).
{1521 G. H. Cartledge, Corrosion 11, 335t (1955).

[153] G. H. Cartledge, J. physic. Chem. 59, 979 (1955).
[154] G. H. Cartledge, J. physic. Chem. 60, 28 (1956).

[155] R. F. Sympson u. G. H. Cartledge, J. physic. Chem. 60,
1037 (1956).

[156] W. Buckel, Metall 13, 814 (1959).
[157] N. Matsuura u. H. Yumoto, Radioisotopes 8, 32 (1959).
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