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Konduktometrische Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten von Pertechnetat-Ionen
in wiasseriger Losung

Von K. Scuwocnav und L. AstHEIMER

Arbeitsgruppe ,, Institut fiir Radiochemie® der Kernforschungs-
anlage Jiilich und Institut fiir Kernchemie
der Universitit Kéln *
(Z. Naturforschg. 17 a, 820 [1962] ; eingegangen am 19. Juli 1962)

Bei polarographischen Untersuchungen an Pertechne-
taten ist zur Auswertung der ILkovic-Gleichung die
Kenntnis des Diffusionskoeffizienten D des TcO, -
Tons erforderlich. Covrrox et al.! und Macee et al.?
verwendeten unter der Annahme, dafl das TcO, - und
ReO, -Ion dhnliche Radien haben, den Diffusionskoef-
fizienten des Perrhenat-Ions. Lixcaxe 3 berechnete die-
sen aus Leitfdhigkeitsmessungen von Puscuix und
Turuxpzi¢ * fiir 25 °C und unendliche Verdiinnung zu
D°(Re0,7) =1,37-107% cm? sec 1. Dagegen ergibt sich
aus neueren Leitfahigkeitsdaten von Jones?® fiir
D°(ReO4™) bei 25 °C der Wert 1,456-1075 cm? sec 1.
Fiir eigene Untersuchungen schien es uns daher not-
wendig, den Diffusionskoeffizienten des TcO, -Ions ex-
perimentell zu ermitteln.

Wir bestimmten die Leitfihigkeiten verdiinnter wis-
seriger Losungen von Kaliumpertechnetat. KTcO,
wurde durch Umsetzung von NH,TcO, mit der qui-
valenten Menge n/10 Kalilauge gewonnen, gewaschen
und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Losungen
wurden durch Einwaage des Salzes bzw. wegen der ge-
ringen verfiigharen Substanzmengen auch durch Ver-
diinnung der Ausgangslosungen hergestellt. Die Leit-
fahigkeitsmessungen erfolgten bei (25,0%0,1)°C mit
dem Wechselspannungs-Leitfihigkeitsmesser CDM 2
der Fa. Radiometer: als MeBzelle diente eine
Pipetten-Elektrode, die sich besonders zur Messung
kleiner Losungsvolumina eignet. Thre Widerstandskapa-
zitdt wurde zu k= (1,339 £0,003) cm™?! bestimmt. Die
Eigenleitfahigkeit des verwendeten Wassers betrug 0.8
bis 1,0-107¢ 27 1. Die gefundenen molaren Leitfihig-
keiten der KTcO,Losungen sind in Tab.1 wieder-
gegeben.

* Z. Zt. im Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Insti-
tut) Mainz.
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NOTIZEN

Konzentration ¢-10? Molare Leitfihigkeit /1
mol/l Q-1 cm? mol 1!
9,716 122,7
5,829 124,0
2,915 125,0
1,943 126.8
1,166 126,3
0,7478 127,1
0,4986 127,6
0,0583 128.6

Tab. 1. Molare Leitfdhigkeiten von wisserigen KTcO,-
Lisungen bei 25 °C.

Durch graphische Extrapolation von /A =/(}¢) nach
¢ =0 ergibt sich [iir die molare Leitfihigkeit des KTcO,
bei 25 °C und unendlicher Verdiinnung A°(KTcO,) =
(129,0£0,5) 27! em® mol 1. Fiir das Kalium-Ion ¢ ist
die Aquivalent-Leitfihigkeit [°(K*) =73,50 21 cm?
val™1, so daB die Aquivalent-Leitfahigkeit des #*TcO, -
Tons bei 25 °C und unendlicher Verdiinnung zu

1°(*™Tc0,47) = (55.5%£0,5) 2! em? val !
folgt. Aus der Beziehung 7
D (Ion) = (R T/F?) 1%(Ion)

mit der Gaskonstanten R, der absoluten Temperatur T
und der Farapayschen Konstanten F errechnet sich der
Diffusionskoeffizient des TcO,-Ions fiir 25 °C und un-
endliche Verdiinnung zu

D°(*TcO,~) = (1,48 £0,01) - 10 % cm® sec L.

Der von uns fiir das Perrhenat-Ion berechnete Wert
D°(ReO;~) =1,456-10"%cm?sec™ ! unterscheidet sich
demnach von D°(**TcO4~) nur wenig, was auf Grund
eines Vergleiches der Gitterkonstanten analoger Per-
rhenate und Pertechnetate % ® zu erwarten ist.

Herrn Prof. W. Herr mochten wir fiir sein fordern-
des Interesse danken. Dem Bundesministerium fiir
Atomkernenergie dankt Herr L. Astuemver fiir finan-
zielle Unterstiitzung.
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