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Im Zusammenhang mit vergleichenden Untersuchun-
gen iiber die Kinetik analoger Verbindungen des Tech-
netiums und Rheniums! wurde die Geschwindigkeit
des Sauerstoffaustausches zwischen ReO; und H,O in
Abhingigkeit von der H™-Aktivitidt und der Temperatur
gemessen. Da unsere Ergebnisse von den von Murmany 2
1960 am gleichen System gewonnenen Resultaten trotz
dhnlicher Arbeitsweise betrichtlich abweichen, seien sie
hier mitgeteilt.

Fiir die Austauschmessungen wurde NaReO,, das in
8-fach an 80 angereichertem D,0 markiert worden
war, im Quarz-Reaktionsrohr in schwach alkalischem
Wasser gelost, die thermostatisierte Losung mit ver-
diinnter HCIO; angesduert und die H'-Aktivitdt mit
einer Glaselektrode ermittelt. In gewissen Zeitabstin-
den wurden 0,5 ml der unter Lichtabschlufl befindlichen
Reaktionslosung abpipettiert, gekiihlt, ReO,  mit
AgNO; gefillt und AgReO4 mehrfach mit Wasser und
Methanol gewaschen und getrocknet. Nach thermischer
Zersetzung weniger mg AgReO, bei ~ 1000 °C im
Vakuum von ~ 107% Torr erfolgte an den geringen
Mengen freiwerdenden Sauerstoffs massenspektrome-
trisch die Bestimmung des Verhiltnisses

34()2/3202 =1 180/160.

Trotz sorgfiltigen Waschens enthielten die AgReO,-
Niederschldge noch etwas AgNOyg , das jedoch durch Vor-
erhitzen der Proben auf ~ 500 °C zersetzt werden
konnte. Die MeBpunkte der Auftragung log(1—F) ge-
gen die Zeit ¢ lagen auf Geraden, so dafl die Reaktion
nach der McKavschen Gleichung?® verlduft. Der Aus-
tauschgrad ist durch

1800/1000 __IBOI/IGOt

F= 180,/160,—180_ /160,

gegeben, wenn die Indizes 0, ¢t und oo die Reaktions-
dauer bezeichnen. 180,/1%0, wurde durch Extrapolation
von 180,/180; —180,/1%0, gegen t=0 gewonnen.

Nach Abb.1 nimmt die Austauschrate R mit wach-
sendem pp-Wert stark ab.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Austauschrate R vom pH-Wert der
Reaktionslosung. NaReO,-Konzentration 0,1 mol-1-1,
Temperatur 30 °C.

Der Verlauf von log R ist bis pg ~ 4 linear, fiir
pa>>4 geht die Gerade in eine nahezu horizontale
Kurve iiber. Die Steigung der Geraden betrigt ~ 1,95,
so daB} hier R nicht linear, sondern quadratisch von der
H'-Aktivitit abhingig ist4. Fiir pg <4 gilt

R=k[ReO,] - [H:0] - [H']?
mit
k=2,95-103mol3:13-min—! bei 30 °C.
Aus Messungen von R in Abhingigkeit von der Tem-
peratur zwischen 10° und 75 °C ergab sich die Akti-

vierungsenergie der Austauschreaktion fiir pg <<4 zu
8,1 kcal -mol 1.

Herrn Professor W. Herr mochten wir fiir die Anregung
und freundliche Forderung dieser Arbeit verbindlich danken.

4 Nach privater Mitteilung stimmt diese pg-Abhéngigkeit mit
neueren Messungen von R. K. Murmany iiberein.
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