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Zusammenfassung--Im System Alkalioxid-Technetiumoxid-Sauerstoff wurden durch Festk6rper- 
reaktion je nach Reaktionsbedingungen folgende tern/ire Oxide erhalten: LisTcO6, Na3TcOs,NasTcO~ 
K3TcO~ mit siebenwertigem Technetium; ~-LiaTcOs, fl-Li4TcOs, ~-Li6TcO6, ~-LisTcO6 mit sechs- 
wertigem Technetium; ~-LisTcO4, /~-LisTcO~, NaTcOa mit ftinfwertigem Technetium; LisTcOa, 
NasTcO3, Na~TcO~ mit vierwertigem Technetium und NaTcOs mit dreiwertigem Technetium. Die 
Mehrzahl dieser Verbindungen ist isotyp mit den entsprechenden Rhenium-Verbindungen. 

Die chemischen und strukturellen Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen werden einzeln 
und im Vergleich mit den entsprechenden Mangan- und Rhenium-Verbindungen diskutiert. 

Abstract--In the system alkalioxide-technetiumoxide-oxygen the following ternary oxides were 
prepared by solid state reactions: LisTcO~, NaaTcOs, NasTcOn and KsTcOs with heptavalent 
technetium; ~-Li4TcOs, fl-Li4TcO6, ,-LinTcOo and/3-LinTcO~ with hexavalent technetium; ,-Li~TcO4 
fl-LizTcO4 and NaTcO3 with pentavalent technetium; LisTcOa, NasTcOs and NaaTcO4 with tetra- 
valent technetium as well as NaTcO2 with trivalent technetium. Most of these compounds are 
isotypic with the corresponding ternary oxides of rhenium. 

Chemical and structural properties of the above-mentioned ternary oxides are discussed and com- 
pared with those of the corresponding compounds of rhenium and manganese. 

1. Einleitung 

IN den vergangen Jahren wurde die Festk6rperchemie der Oxide der Elemente M a n g a n  
und  Rhen ium besonders von  Scholder ~a-5) sowie Ward  ~n-9) eingehend untersucht.  

Tabelle 1 enth~ilt eine Lrbersicht der im Z u s a m m e n h a n g  mit den folgenden Unter -  
suchungen fiber Technet ium interessierenden tern~iren Oxide der verschiedenen 
Wertigkeitsstufen des Mangans  und  Rheniums  mit Alkalien. 

In  einer frfiheren Arbei t  ~1°) berichteten wir fiber die Dais te l lung und  die Eigen- 
schaften der Alkal ipertechnetate des Typs MeITcOa(Me I = Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, 

TI). In  dieser Arbei t  sollen die Ergebnisse weiterer Unte r suchungen  am System Me(I ) -  
T c - O  (Me =: Li, Na, K) aufgeffihrt werden. 
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788 C. KELLER und B. KANELLAKOPULOS 

TABELLE 1.--ALKALIOXOMETALLATE DES MANGANS UND RHENIUMS (1-8) 

W e r t i g -  

k e i t s s t u f e  
Verbindung 

X 
Mn Re 

VII 

Li3XO5 -- neg. 
NaaXO6 -- 
K3XO5 - -  + 

LisXOe -- + 
N a s X O 6  - -  + 

KsXOe -- neg. 

VI 

Li2XO4 -- neg. 
Na3XO4 + neg. 
Li4XO5 -- + 
Na4XO5 -- neg. 
Li6XO6 -- + 
NaeXO~ -- neg. 

V 

LiXOs neg. neg. 
NaXO3 neg. neg. 
Li3XO4 + + 
Na3XO4 + neg. 

Wertig- Verbindung 
keitsstufe 

X 
Mn Re 

V LisXO~ -- neg. 
NasXO5 + neg. 
LiTXO6 -- neg. 
NaTXO6 -- neg. 

IV 

Li~XO3 + neg. 
Na2XO, -- + 
Li4XO4 -- neg. 
Na4XO4 + neg. 
Li~XO5 -- neg. 
NaeXO~ -- neg. 
LisXO6 -- neg. 
NasX06 -- neg. 

III 

LiXO2 + + 
NaXOs + -- 
Li3XO3 -- - 
Na3XO3 -- -- 

+ = existiert; neg. = Versuche mit negativem Ergebnis; 
- -  = nicht untersucht bzw. keine Angaben vorhanden. 

2. Darstellungsbedingungen und Untersuchungsmethoden 

2.1. Darstellungsbedingungen. Infolge der  hohen  spezifischen Akt ivi t i i t  des 
Technet iums (99Tc: 1 mg  ---- 17.7 #Ci)  muBten s/imtliche Versuche mit  pulverfSrmigen 
Tc-Verb indungen  in Glove-Boxen  durchgef i ihr t  werden.  Die  a u f  4-0-1-0.2 Prozent  
genau eingewogene,  feinst  pulver is ier te  Reak t ionsmischung  wurde  in Schiffchen aus  
S in te rkorund ,  Thor iumdiox id ,  G o l d  oder  Pla t in  zur  Reak t ion  gebracht .  Die  Sym- 
p ropor t ion ie rungsversuche  erfolgten in evakuier ten  Quarzampu l l en  (p < 10 -4 mmHg) .  

2.2. Analytische und r6ntgenografische Untersuchungen. Von s~imtlichen Tech- 
ne t ium-Verb indungen  wurde  nur  der  Tc-Ante i l  quan t i t a t iv  bes t immt,  der  Alka l igeha l t  
stets als Differenz zu 100 Prozent  berechnet .  Die  Bes t immung  des Technet iums 
erfolgte en tweder  spekt ra l fo tomet r i sch  mi t  Thioglykols / iure  (11) oder  durch  F/ i l lung 
als N i t ronpe r t echne t a t  ano log  dem Verfahren  zur  Re-Bes t immung.  (12) Die  Be- 
s t immung  der  Wer t igke i t  des Technet iums (O~-Wert) erfolgte cerimetrisch.  

Die  R~Sntgenaufnahmen wurden  mi t  C u ~ - S t r a h l u n g  in 114.6 m m  R~ntgenkameras  
nach der  asymmet r i schen  M e t h o d e  von S t raumani s  durchgefi ihr t .  Die  Gi t t e rkon-  
s tan ten  wurden  nach NELSON-RILEY (13) berechnet .  

2.3. Analysenergebnisse. Tabel le  2 enthal t  die Ergebnisse  der  analyt i schen 
Unte r suchungen  , der  Systeme Me20/Tc~O U (Me = Li, Na,  K). 

3. Ergebnisse 

In  den Systemen Me20/Tc~O ~ wurden  folgende terniire Oxide dargeste l l t  und  
ihre Existenz durch  chemische und  r t intgenograf ische Unte r suchungen  bewiesen:  

(11) F. I. MILLER tl. P. F. THOMASON, Analyt. Chem. 32, 1429 (1960). 
(12) W. GEILMANN U. A. VOIGT, Z. anorg, allg. Chem. 193, 311 (1930). 
(is) I. B. NELSON U. D. P. RILEY, Proc. Phys. Soc. Lond. 57, 160 (1945). 
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Tern~ire Oxide des siebenwertigen 
System LizO-TceO 7 : 
System N a 2 0 - T c 2 0  7 : 
System K 2 0 - T c 2 0  7 : 
System RbzO-Tc~O 7 : 
System Cs20-Tc20  7 : 

Technetiums 
LiTcO 4, Li.~TcO 6; 
N a T c O  4, NazTcOs, NasTcO6; 
KTcO4, K~TcO5; 
RbTcOa;  
CsTcO 4. 

Tern/ire Oxide des sechswertigen Technetiums 
System LizO-TcOa: :~ '- fl-Li4TcO6: a T/4-Li .TcO6;  
System NazO-TcO a: keine Verbindungsbildung 

Tern~tre Oxide des fiinfwertigen Technetiums 
System LLO-Tc2Oa: ~ ~- fl-LiaYcOa: 
System NazO-TczO ~ : NaTcOa 

Ternfire Oxide des vierwertigen Technetiums 
System LioO-TcO~: Li~TcO~; 
System NazO-TcOz:  Na~TcO a; Na4TcO4: 

Tern/ire Oxide des dreiwertigen Technetiums 
System Li~O-TczO,~: keine Verbindungsbildung 
Sys temNazO-TczO a: NaTcO2 

Versuche zur Darstellung yon Kalium-, Rubidium- und C~isium-Verbindungen des 
drei- bis sechswertigen Technetiums wurden nicht durchgeftihrt. 

TABELLE 2 . - - A N A L Y S E N D A T E N  DER TERN.~REN OXIDE DER SYSTEME Tc,O.-Me20 

Tc-Oxid: 
System Substanz Tc-Oxid Me~O* MezO Tc(VI1) : O,, 

Tc2OT/Me~O 

Li~TcO~ gef. 67.4~ Tc20~ 32'6~% Li20 1:5.02 
ber. 67.48~ TczO7 32'52~ Li20 1:5.00 

NasTcO5 gef. 62.5 ~ TczO7 37.5 % Na20 1:3.00 
ber. 62.50~ Tc.zO7 37.50~ Na~O 1:3.00 

NanTcO~ gef. 49.9 ~ TczO7 50,1% NazO 1:5-01 
ber. 50.00 ~ Tc,~O7 50,00 ~ NaaO 1 : 5-00 

K3TcO5 gef. 52.3~ Tc207 47.7~ K,.,O 1:3-00 
ber. 52.30/°/o TczO7 47.70~ K~O 1:3-00 

m_ 

TcOz/MezO 

Li4TcO5 get'. 71.0~ TcO3 29.0~ Li20 1:2.0l 1:0.50 
ber. 71.09,% TcO3 2~.91 ~ Li20 1:2.00 1:0.50 

Li6TcO6 gef. 62.1 ~ TcOz 37.9~ LifO 1:3.00 1:0-50 
ber. 62"11 ~ TcO3 37.89~ LizO 1:3-00 1:0.50 

Tc20~/Me20 

LizTcO4 gef. 75.6~ Tc205 24.4~ Li.20 1:3.01 1 : 1.01 
ber. 75.61 ~ Tc~O5 24.39~ Li20 1:3-00 1:1.00 

NaTcO3 gef. 81.0~ Tc~O5 19.0~ Na~O 1:1-04 1:0.91 
ber. 81-76~ Tc205 18-24~ Na20 1:1.00 1 : 1.00 

TcO2/Me20 

LizTcOa gef. 81.4 ~ TcO2 18.6 °/o Li.,O 1 : 1.00 1 : 1.48 
bet. 81.42~ TcO~ 18.58 ~ Li20 1 : 1.00 1:1.50 

Na2TcO3 gef. 67-9 ~ TcO~ 32.1% Na20 1 : 1.00 1 : 1.49 
ber. 67"88~ TcO2 32-12 o/0 Na~O 1:1.00 ! :1-50 

Na4TcO~ gef. 51-3 ~ TcO2 48.7 ?/o Na20 1 : 2-01 1 : 1.51 
ber. 51.38°.o / TcO~ 48.62% Na20 1:2.00 1:1.50 

Tc2Oa/Me20 NaTcO2 gef. 79.1 ~ Tc~O3 20.9 % Na20 1 : 1-05 1 : 1.80 
ber. 79.87~ TczOa 20.13 ~ Na20 1:1.00 1:2.00 

* Als Differenz zu 100~o 
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3.1. Terniire Oxide des siebenwertigen Technetiums. Die Darstellung der htiher- 
sauerstoffkoordinierten Tc(VII)-Verbindungen LisTcO e, NazTcO 5, NasTcO e und 
K3TcO 5 erfolgte durch Reaktion der aus wfissriger L6sung erh/iltlichen Pertechnetate 
des Typs MeTcO4 mit der berechneten Menge Alkalioxid bzw. Alkaliperoxid im 
Sauerstoffstrom bei Temperaturen von 250-450°C (2 × 8 Stunden). Fiir die Dar- 
stellung von Li5TcO 6 ist auch die Verwendung von Li2CO 3 anstelle Li20 miSglich 
(Reaktionstemperatur 600-650°C). Versuche zur Darstellung von Li3TcO 5 und 
KsTcO6 waren ohne Erfolg. Bei Reaktionen LiTeO4:Li20 = 1 :<2  konnte stets nur 
die anteilm~issige Bildung von LisTcO6 festgestellt werden. Die hShersauerstoffkoordi- 
nierten ternfiren Oxide sind im Gegensatz zu den farblosen MeTeO4-Verbindungen 
braun gef~irbt. 

Die Alkalipertechnetate sind im Vergleieh zu den entsprechen Perrhenaten er- 
wartungsgem~iss thermisch instabiler. So zersetzt sich z.B. LisTcO 6 oberhalb 650°C 
zu ~-Li6TcO6 unter gleichzeitiger Verfliichtigung von Tc207. 

Die Alkalitechnetate(VII) der Zusammensetzungen Me3TcO5 und MesTcO 6 sind 
zumindest isotyp mit den entsprechenden ternaren Oxiden des Rheniums. Tabelle 
3 enth~ilt die Gitterkonstanten yon LisTcO6 und fl-LieTeO6, ferner Abbildung 1 die 
Striehdiagramme yon NaaTcOs, N%TcO6, K3TeO5 sowie K3ReO5. 

TABELLE 3.--HEXAGONALE GITTERKONSTANTEN VON LisTcO6 UND Li6TcOo 
(INDIZIERUNG NACH I~) 

R6ntg. 
Dichte 

Substanz a(/~) c(A) c/a (g. cm -8) 

LisTcO6 5,04 ± 0,01 14,10 i 0,02 2,80 3,69 
Li~TcO6 5,05 ± 0,01 14,20 ~ 0,02 2,81 3,76 

TABELLE 4.--DARSTELLUNG VON Li4TcO~ 

Temp. Erhitzdauer erhaltene Substanz (aus 
Nr. ( ° C )  (Stunden) R6ntgenuntersuchung) 

1 320 60 fl-LisTcOe ÷ ~-LieTcO~ ÷ LiTcO4 
2 400 50 ~-LisTcO6 ÷ LiTcO4 ÷ Tc 
3 500 25 ~-LieTcO~ ÷ LiTcO4 -~- Tc 
4 550 40 ~-LisTcO6 ÷ LiTcO4 (schwach) 
5 640 44 ~-Li~TcO~ ~ fl-ki4TcO~ 
6 740 40 fl-Li4TcO~ (rein) 

3.2. Tern?ire Oxide des sechswertigen Technetiums. Durch Symproportionierung 
aus Tc(VII) und Tc(O) erh/ilt man je nach dem Verh~iltnis Tc("VI"):  Li20 die beiden 
Verbindungen Li4TcO 5 und Li0TcO 6. Zur Darstellung von Li4TcO 5 ist dabei eine 
Reaktionstemperatur von mindestens 650°C notwendig, unterhalb dieser Temperatur 
erfolgt nur eine Bildung von LieTcO n (Tabelle 4). 

Li4TcO 5 und Li6TcO e existieren in zwei Modifikationen. Die Umwandlungs- 
temperaturen liegen mit 310-320°C (LieTcOe) bzw. 800°C (Li4TcOs) niedriger als 
diejenigen der entsprechenden Re-Verbindungen. Die Hochtemperaturform von 
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ABBILDUNG 1.--Strichdiagramme yon Na3TcO~, NasTcOG, K3TcO~ und KaReO.~, 
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LieTcO e (0c-Modifikation) zersetzt sich oberhalb 750 ° zu fl-Li4TcOs; 0~-Li4TcO 5 ist 
mindestens bis 900°C thermisch stabil. 

Die tern/iren Oxide des Tc(VI) 16sen sich in Wasser. Die dabei gebildete rosa 
L6sung yon Tc(VI) disproportioniert nach kurzer Zeit unter Ausf/illung von TcO~: 

3TCO42- -b 2H20 ~ 2TcO4- -- TcO2 ÷ 4OH- 

Die Disproportionierung erfolgt st6chiometrisch und erlaubt durch Bestimmung 
des gel6sten bzw. ausgef/illten Technetiums eine quantitative Analyse der Wertigkeit 
der prim/ir gel6sten Verbindung. 

~-LieTcO e (blauschwarz), fl-LieTcO e (dunkelgriin), ~-Li4TcO 5 (blauschwarz) 
und fl-Li4TcO s (schwarz) sind zumindest isotyp mit den analogen Verbindungen des 
Rheniums, wobei mit Ausnahme der fl-Modifikationen die Strukturen unbekannt 
sind. fl-Li4TcO 5 besitzt die von Lang (141 aufgekl/irte Struktur des Li2SnOa, was durch 
die Schreibweise Li2(Li0.40, Tc0.eo)O a ausgedriickt wird. Die Gitterkonstanten fiJr 
die monokline bzw. orthorhombische Aufstellung betragen: 

fl'Li4TcO5 fl-Li4ReOs(5) 

aorthorh. (A) 5"055 ± 0"002 5"059 ± 0"002 
borthorh. (h) 8"755 4- 0"002 8"747 :k 0"002 
Corthorh. (A) 28"59 i 0"02 28"32 :k 0'02 
Cmonoklin (A) 9"67 ± 0"01 9"59 ± 0"01 
/3 99.8 ° 96.7 ° 
V (A) 3 1265.2 1253-2 
o r6ntg. (g cm -3) 3.90 5-61 

Tabelle 5 enth/ilt die sin 2 0-Werte fiir 0c-LieTcO 8. 
Im System NazO-TcO 3 konnte wie im analogen Re-System keine Verbindungs- 

bildung festgestellt werden. 
3.3. Terniire Oxide des fiinfwertigen Technetiums. Durch Symproportionierung 

aus LiTcO4 q -Tc (0 )+  Li20 konnte Li3TcOa (schwarzgef/irbt) erhalten werden. 
Li3TcO 4 existiert in 2 Modifikationen. Die Niedertemperaturmodifikation besitzt 

TABELLE 5 . - -SIN 2 0-WERTE UND INTENSIT.ATEN F~JR ct-Li6TcOs 

0~-Li6TcO6 

sin s 0 Ire1. 

0"0266 5 
0"0289 4 
0"0386 3 
0"0436 3 
0"0506 1 
0'0701 4 
0'0838 3 
0"0943 3 
0"1039 2 

ct-LieTcOe 

sin s 0 /rel. 

0'1374 5 
0-1432 2 
0.1477 2 
0-1661 1 
0-2259 l 
0.2811 4 

ill) G. LANG) Z. anorg, allg. Chem. 276, 77 (1954). 
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wie /%LisReO 4 die Struktur von LizTiO 3 analog der Schreibweise 
Tco.75)O 3. Die Gitterkonstanten betragen: 

/3-LisTcO4 /%LisReO4(5) 

aorthorh. (A) 5"038 ± 0.002 5"013 ~ 0.002 
borthorh. (A) 8-726 -- 0.002 8"673 :~ 0.002 
Corthorh. (A,) 29'02 -:- 0"02 29"22 -L 0'01 
Cmonoklin (/k) 9"82 ± 0"01 9"88 ~ 0"01 
[~° 99.8 96.4 
V (/~)s 1275.7 1270.5 
p r6ntg. (gcm 3) 4.31 6.37 

Li~,( Li,..,~, 

Oberhaib 950°C wandelt sich LiaTcO 4 in eine 2. Modifikation mit Kochsalzstruktur 
um: a = 4.17 ~ 0.02/~ (~-LisReO4: a = 4-138A). Aus dem Fehlen von l~ber- 
strukturreflexen im Rt)ntgendiagramm yon ~-LisTcO 4 ist gem/iB (Lio.r5 , Tco.~s)O 
eine statistische Verteilung von Li + und Tc 5+ auf die Gitterpl/itze des Na ÷ im NaCI- 
Gitter anzunehmen. Die Umwandlungstemperatur von LiaTcO 4 liegt auch hier 
niedriger als bei der analogen Re-Verbindung (1000°C). 

Oberhalb 1000°C disproportioniert LiaTcO 4 gem/iB: 

11LiaTcO 4 -~ 8Li4TcO 5 + 2Tc + LiTcO 4, 

wobei das LiTcO~ an die k/ilteren Teile der Versuchsanordnung sublimiert. Durch 
Disproportionierungsreaktion oberhalb 500°C gelang im System NazO-T%O5 die 
Darstellung yon NaTcOa. In Gegenwart yon iibersch~isigem Na20 disproportioniert 
NaTcOa in Na4TOVO~ und NaTcVHO4 (15). Das schwarz gef/irbte NaTcO 3 ist 
minclestens bis 800°C stabil. Das R/Sntgendiagramm yon NaTcO s l/il3t sich nicht 
hochsymmetrisch indizieren. 

3.4. Ternfire Oxide des vierwertigen Technetiums. Durch Sympropertionierung 
aus LiTcO 4 + T c ( O ) +  Li20 (4:3:5)(450-650°C, 30 hr) bzw. durch Reaktion yon 
TcO2 mit Li20 (1 : 1)(400-500°C, 10 hr) gelang im System Li20-TcOz die Darstellung 
yon Li~TcO s. Mit iiberschiissigem Li20 tritt bei Li2TcO3 weder eine Reaktion zu 
LiaTcO4 o./i. noch eine Disproportionierungsreaktion ein. Ein dem Li2TcO3 analoges 
tern/ires Oxid des Rheniums konnte nicht erhalten werden. ~5~ 

Das schwarze, gegen Wasser stabile Li2TcOs ist isotyp mit Li2SnO s. Die Gitter- 
konstanten betragen: 

aort,horh" : 4"988 ~: 0"002 A 
borthorh. : 8"639 ~ 0"002 A 
¢erthorh." 29"63 + 0"02 A 
Cmonokun: 10"01 -k 0"01 /~ 
fl: 99.4 ° 
V: 1276.5 (A) 3 
p r6ntg. : 5.02 (gcm -a) 

Auf analoge Weise gelingt im System Na20-TcO 2 die Darstellung des olivgriJnen 
Na2TcOa.Na2TcO a ist ebenfalls gegen Wasser stabil, disproportioniert jedoch ober- 
halb 500°C gem/iB 

7Na~TcOz-* 4NaaTcVrIOs -~ 3Tc ~ NazO 

~ B. KANELLAROeULOS, KFK-Bericht 197 (1964). 
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ABB. 2.--Strichdiagramme von NaTcOs, Na2TcO3, Na4TcO4 und NaTcOa. 
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NazTcO z ist isotyp mit NazReOz, die genaue Struktur ist nicht bekannt. Na2TcO 3 
reagiert im Gegensatz zu Na2ReO z mit iiberschiissigem NazO unter Bildung des 
rostbraunen, sehr hygroskopischen Na4TcO 4 (450°C, 20hr). Oberhalb 800°C 
disproportioniert Na4TcO4 in Tc(O) + NazTcO 5 bzw. NasTcO 6. 

Na4TcO 4 ist isotyp mit Na4SnO43 in) Die beiden Diagramme lassen sich nicht 
hochsymmetrisch indizieren. Abbildung 2 enth~ilt die Strichdiagramme von NaTcOz. 
Na2TcO 3, Na2TcO 3, Na4TcO4 sowie yon NaTcO~. 

3.5. Terndre Oxide des dreiwertigen Technetiums. W~ihrend im System LioO-RezOz 
die Darstellung von ReOz m6glich ist (Disproportionierungsprodukt der Reaktion 
LizO-I - ReO21'~l), waren Versuche zur Darstellung einer analogen Tc-Verbindung 
ohne Erfolg, Dagegen gelang die Synthese yon NaTcO2 aus Tc(IV) -~- Tc(O) + NazO 
bzw. Tc(VlI) q- Tc(IV) -~- To(O) + NazO (600°C, 10 hr). Das R6ntgendiagramm 
der tiefvioletten Substanz l~if~t sich nicht hochsymmetrisch indizieren und zeigt keine 
Verwandtschaft mit R6ntgendiagrammen yon Verbindungen gleichen Formeltyps. 

4. Diskussion 
Dutch Vergleich der Alkalioxometallate der verschiedenen Wertigkeitsstufen 

yon Mangan, Technetium und Rhenium ergeben sich folgende Unterschiede: 

(a) Die thermische Stabilit~it der Alkalioxometallate der h~Sheren Wertigkeitsstufen 
nimmt in der Reihe Mn-Tc-Re zu, allerdings ist der Unterschied bei Mn-Tc 
bedeutend gr~Ssser als bei Tc-Re. Die h6hersauerstoffkoordinierten Alkali- 
pertechnetate der Zusammensetzung MezTcO~ bzw. MesTcO 6 sind hierbei 
thermisch nicht stabiler als der Grundtyp MeTcO4. 

(b) In den Wertigkeitsstufen + 4  und -+3 zeigt das Technetium eine nahe Ver- 
wandschaft mit dem Mangan. Die Tendenz zur Disproportionierung ist im 
Vergleich zu Rhenium geringer. 

(c) Die Umwandlungstemperaturen fiJr verschiedene Modifikationen eines 
Formeltyps liegen fiir Technetium niedriger als ftir analoge Rheniumver- 
bindungen. Dies diJrfte darauf zuriickzufi.ihren sein, dass die Bindung- 
festigkeit der Re-O-Bindung gr6Ber ist als die der Tc-O-Bindung. 

(d) Vergleicht man das Elementarzellvolumen entsprechender Verbindungen des 
Tc und des Re und setzt dieses in Beziehung zu den Ionenradien der einzelnen 
Wertigkeitsstufen, so ergibt sich, dab Tc(VI) und Re(VI) einen ann~ihernd 
gleichen Ionenradius besitzen, Tc(VII) einen etwas kleineren Ionenradius als 
Re(Vii) aufweist, w~ihrend der Radius yon Tc(<VI) gr6sser ist als der jenige 
yon Re(<Vl)-einschlieBlich des Tc(I) in K~ [Tc(CN)6]. 17 

Allgemein l~isst sich jedoch die erwartete starke Verwandtschaft des Technetiums mit 
dem Rhenium feststellen. Unterschiede in chemischen und strukturellen Eigen- 
schaften sind mehr von graduellem als prinzipiellem Charakter. 
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