
R a l o g e n i d e  d e s  z w e i -  u n d  d r e i w e r t i g e n  T h o r i u m s .  

Von 
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(Eingelangt  am 19. M S r z  1951. Vorgelegt in  der S i t zung  am 10. ~Vlai 1951.) 

Bis vor kurzem waren yore Thorium nur Verbindungen der vierten 
Wertigkeitsstufe bekann~. Das ~nteresse an der Existenz und an den 
Eigenschaften besonders des dreiwertigen Thoriums wuchs im Zusammen- 
hang mit  der Entdeckung der Transurane und der ~rage ihrer Einordnung 
in das Periodensystem. 

Als erste haben wir 1 fiber dreiwertiges Thorium, und zwar fiber die 
Darste]lung des T h J  s kurz berichtet. Zwei Wochen nach Erscheinen 
unserer Publikation haben A n d e r s o n  und D ' E y e  anlgBlieh eines 
Symposimns in Oxford fiber T h J  s und T h J ,  referiert, ihre Ergebnisse 
wurden Ende 1949 publiziert ~. Wir konnten bis Mai 1949 auch ThBr3, 
ThBr 2 und ThC1 s darstellen a. Der AbschluB unserer Untersuchungen 
wurde dutch Miingel apparat iver  Hilfsmittel verzSgert, jetzt kann aus. 
ftihrlicher fiber die genannten Verbindungen und ThC12 beriehtet werden, 
welehe experimentell zum Tell schwierig zug~inglieh sind. 

A. A u s g a n g s m a t e r i a l  u n d  N e b e n r e a k t i o n e n .  

1. T h o r i u m .  

Thormetall  ist wegen seiner groBen Sauerstoffaffinit~t sehr schwer 
oxydfrei erh~ltlich. Die beste Methode der Darstellung, die thermische 
Zersetzung des Jodids naeh van  A r k e l  4 war uns vor allem mangels ent- 
sprechenden Glases nieht zug~tnglich. Die anderen Methoden liefern im 

1 E .  H a y e k  und Th.  Rehner,  Exper. 5, 114 (1949). 
2 j .  S .  Anderson  und R.  W.  M .  D ' E y e ,  J. chem. Soc. London 1949, 

Suppl. 244. 
Vortragsreferat, Chemikertagung Linz, ()sterr. Chemiker-Ztg. 50, 161 

(1949). 
4 A .  E .  van  A r k e l  und J .  H.  de Boer, Z. anorg, allg. Chem. 148, 345 (1926). 
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LabormaBstab ausgefiihrt kein so reines Metall wie es fiir einen Tell 
der Umsetzungen notwendig war. Wir waren in dieser Hinsieht auf 
I-Iandelsprodukte unbekannter l-Ierstellungsweise angewiesen. 

Ffir die Bestimmung des Gehaltes der Proben an freiem Metall ist 
die sich zun~ehst anbietende Methode des Vergliihens zu Th09. zu ungenau, 
da sie wegen des hohen ~quivalentgewichtes des Th schon bei Ver- 
unreinigung mit geringen Mengen Eisen usw. stark verfilsehte Resultate 
gibt. Die Methode der Entwieklung yon Wasserstoff 5 zeigte, dal~ nicht 
alle Priparate sioh in Salzs~ture bis zu farblosen oder gelblichen l~iick- 
st~nden 16sen, sondern manche dunkel, also anscheinend metallhaltig 
bleiben und erst dureh Salpetersiure aufgehellt werden. Diese Analysen 
geben dementspreehend ztt geringe Wasserstoffwerte. Der dunkle 
Riickstand diirfte, in l~bereinstimmung mit Beobaehtungen yon Burgers s 

in anderem Zusammenhang, als Misehkristalle oder besser als Th-O- 
Mischphase anzusehen sein. Hierfiir sprieht, dab mikroskopiseh in 
einigen selbst hergestellten Thoriumproben, welohe sieh hell ]Ssten, 
ThO 2 lls kubisehe Kristalle feststellbar war, wghrend andere mit 
starkem dunklem L6serriiokstand dies nieht erkennen ]iel~en. 

Diese Tatsache st6rt nicht die Oxalatf~llung naoh M o i s s a n  und 
HSnigschmid  ~, nach der in I-IC1 und t IN03 gelSst werden kann. Warten- 

berg s bem~ngelt an dieser, dab der l~iickstand yon ThO 2 sieh beim 
Auswaschen kolloid 15st. Wir konnten dies jedoeh bei Verwendung yon 
Salzs~ure 1 : 1 vermeiden. ])as reinste Metall, welches uns zur Verffigung 
stand und praktiseh nut  noeh Sauerstoff als ThO 2 bzw. Mischphase 
enthielt, ergab dementsprechend gute Ubereinstimmung des Gliihwertes 
(95,05%) mit  dem Oxalatwert (95,13%), wahrend der Wasserstoffwert 
infolge unvollst/~ndigen LSsens zu tier ausfiel (91,32%). 

Da sich die Ergebnisse der Oxalatmethode sehr gut mit  der Umsetz- 
f~higkeit des Metalles mit  den Halogeniden deckte, wurde sie als Grund- 
lage fiir alle Einwaagenbereehnungen verwendet. 

2. T h J  4. 

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach de Boer und Fas t  9 

durch Synthese aus den Elementen im Vakuum, wobei wegen der hohen 
thermisehen find ehemisehen Beanspruehung Supremaxglas vorzuziehen 
ist. Aus diesem kann das T h J  4 dureh Vakuumdestillation bei 650 ~ 
7ore T h 0 J  2 (s. unten) getrennt werden. 

5 0 .  Ru]] ~md H.  Brintzinger, Z. anorg, allg. Chem. 129, 267 (1923). 
6 W . G .  Burgers und  J . A . M .  van Liempt ,  Z. anorg, allg. Chem. 193, 

144 (1930). 
7 H.  Moissan und  O. HSnigschmid, Mh. Chem. 27, 685 (1906). 
s H.  v. Wartenberg, Z. Elektrochem. 15, 866 (1909). 

':9 j .  H .  de Boer und D..Fast,  Z. anorg, allg. Chem. 187, 193 (1930). 
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Das T h J  4 (Sehmp. 566 ~ Sdp. 837o) 1~ wird so in Form groBer gelber 
Blgttchen erhalten, die Sehmelze ist braunro~. Die extreme Bl~tttchen- 
form weist auf ein Schiehtengitter hin. tIierfiir spricht auch eine sehr 
intensive gelbe Fluoreszenz bei UV-Bestrahlung, welehe nach Kutzel- 

nigg 11 hgufig bei Sehichtengittern zu linden ist. Sie kann zum Nach- 
weis des Tetrajodids in Gemengen dienen. 

Es wurde auch das bisher nicht bekannte Verhalten des ThJ  4 gegen 
verschiedene organisehe LSsungsmittel untersucht. Das LSsen in Xthanol 
erfolgt, wie bei Wasser, unter Zischen und starker Warmeentwicklung, die 
zun~ehst farblose L6sung is~ gegen Luftoxydation empfind]ieher als die 
w~tBrige. Eindampfen ergibt einen Sirup, der nieht zur Kristallisation ge- 
braeht werden kann. Aeeton 15st in gleicher W'eise. In reinstem, troekenem 
J4ther, Eisessig, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform ist ThJ~ in K~lte 
und Wfirme unl6stieh. 

Unsere zahlreichen Versuche unter den verschiedensten Bedingungen 
bei sorgf'~ltigstem AussehluB yon Feuchtigkeit R6ntgendiagramme nach 
der Pulvermethode yon ThJ~ und yon den Subjodiden zn erhalten, 
fiihrten zu keinem Erfolg. Da wir yon ThC14 ein Diagramm erhalten 
konnten, mu~ eine besondere Empfindlichkeit der Jodide gegen chemisehe 
Wirkung der RSntgenstrahlen bestehen, die sieh auch dureh Braunf~rbung 
des T h J r P r ~ p a r a t s  anzeigt. An&rson  und D ' E y e  ~ konnten zwar yon 
Subjodiden Diagramme erhalten. Ihre unvollst~ndigen Angaben deuten 
jedoeh darauf hin, dab sie ebenfalls mit  Sehwierigkeiten zu k~mpfen 
hatten. 

3. Glasrea]ction zu T h O J  2 und S i J  4. 

Die Reaktion yon Thorhalogeniden mR Si02 wurde schon beobaehtet :  
Nach Wartenberg 12 ,,friBt ThC14 bei 750 ~ Porzellan auf", naeh HSnig- 

schmid 1~ greift ThBr~ bei ]000 ~ Quarz stark an, nieht bei 800 ~ tZischer l~ 

bemerkt  zwar, dag der Angriff des ThJ4 auf Glas bei seinen DampL 
druckbestimmungen sich in m~gigen Grenzen halt, verwendet aber 
doeh Quarz und erw'~hnt ein bei 1000 ~ fliichtiges Produkt,  in we]chem 
er ein Oxy~odid vermutet.  Ein solehes ist bisher noeh nieht genauer 
besehrieben worden, w~hrend Th0Cl~ und ThOBr 2 besser bekannt  And. 
Wir konnten die Bildung des ThOJ~ in erhebliehem Ausmag best~tigen 
und auch einige seiner Eigensehaften festlegen. 

Wir erhielten als Destillationsrfickstand der ThJ4-Darstellung ein 
dnnkles Produkt,  welches sich in Wasser bis ant einige schwarze Floeken 
(ThSi 2 oder Si, vgl. unten) ohne Gasentwicklung farblos 16ste und Th : J 
im Atomverh~ltnis 1 : 2 enthielt. Anderseits enthieR ein bei 700 ~ fiber- 

lo W. Fischer, Z. anorg, allg. Chem. 242, 161 (1940). 
ii A .  Kutzelnigg, Arlgew. Chem. 49, 267 (1936). 
12 It. Wartenberg, Z. Elektroehem. 15, 866 (1909). 
13 O. H6nigschmid, Z. Elektrochem. 22, 19 (1916). 

38, 
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desti!liertes ThJ  4 einen wesentlichen Jodfiberschul~. Aus diesem ThJ  4 
konnten bei 400 ~ 11 Gew.-~o SiJa abdestilliert werden (Sdp. 290~ 
Es hatte also Reaktion des Glases mit ThJ  4 stattgefnnden~ wobei 

1. a) ThJ~ + Si02 = ThO~ -~ SiJa mit 
b) ThJ t  § Th02 ~ 2 ThOJ  2 bzw. wahrschein]ieher 

2. 2 ThJ~ + Si02 2 ThOJ  2 Jr SiJ4 in Frage kommt. 

Wir versuchten Reindarstellung yon ThOJ  2 naeh 1 b und auch aus 
Th ~-2  J2 ~-Th02, jedoch zeigte sieh, dal~ stets etwas ThO 2 als un- 
15sliches Produkt zurfickblieb, ohne dal~ das in ~quivalenter Menge 
zugesetzte T h J t  abdestilliert wi~re. Anscheinend finder auch eine Neben- 
reaktion mit den Metalloxyden des Glases z. B. naeh ThJ4 ~- 2 K20 --~ 
=- ThO~ ~- 4 K J  start. Um diese mSglichst auszuschliel~en und um einen 
vollstgndigen Verbraueh des ThO 2 zu erzielen, wurde die l~eaktion von 
ThO~ mit ThJ  a im Verhaltnis 1 : 3 bei 600 ~ untersucht und so eine asbest- 
artige, yon adsorbiertem Jod etwas graue Masse gebildet, welche kein 
gelbes ThJa mehr erkennen liel~ und sieh in Wasser unter Zisehen klar 
15ste. Es hatte also das ganze ThO 2 reagiert. Dureh andauerndes Erhitzen 
(64 Stdn. bei 570 ~ wurde das fiberschiissige ThJ  4 abdestitliert. Das 
Pr~parat wies nun T h : J  im Verh~ltnis 1:2 ,06 auf. Es enthielt wohl 
etwas K J  aus der oben beschriebenen Reaktion mit dem Glas. 

Das reine ThOJ2 stellt eine wei~e volumin6se, sehr hygroskopische Masse 
dar, in Wasser unter starker W~irmet6nung leicht 15slich, ebenfalls leicht 
15slich in Alkohol und Aceton, besonders in der W~rme. Die L6sungen 
sind sehr oxydabel, besonders die letzteren farben sich rasch braun. Das 
ThOJ2 ist zwar stabiler als ThOBr~, aber bei hSheren Temperaturen nicht 
unzersetzt fliiehtig, so daft eine Reinigung durch Sublimation nicht mSglich 
ist. Bereits bei 800 ~ ist ein ThJ4-Sublimat bemerkbar, bei 1000 ~ geht die 
Zersetzung nach 2 ThOJ 2 = ThJ a ~- ThO~ bereits raseh vor sich. Lediglich 
bei der ThJ4-Darstel]ung beobaehtet man in den heil]eren Zonen das Auf- 
~reten einer geringen Menge farbloser, verfilzter feiner lqadeln. Dies ist 
.dutch das Mitreil~en von ThOJ~ durch das ThJa und fraktionierte Konden- 
sation der D~impfe erkl~irlich. 

4. Reduzierende Glasreaktion zu ThS i  2 und Si. 

:Aul~er der oben beschriebenen Iqebenreaktion des ThJ  4 mi t  dem 
Glas trat  bei Umsetzungen mit Th-Metall auch noch ein gleichm~fiiger 
schwarzer Wandbelag auf, der vor allem durch seine dunkle Farbe stSrt. 
Er l~l~t sich aus dem Einsehmelzrohr meist durch Wasser abheben, ist 
auch luftbest~ndig und in dfinnen Schichten braun durehseheinend. 
Es  liel~ sich darin qualitativ Th und Si nachweisen und die sonstigen 
Eigenschaften, insbesondere die Widerstandsfi~higkeit gegen S~uren 
und Laugen stimmen im wesentliehen mit den Angaben yon H6nig- 

schmid 1~ fiir ThSi 2 iiberein, nur scheint die noch geringere Reaktion 

la O. H6nigschmid, Mh. Chem. 27, 207 (1906). 
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mit S~uren dutch einen hSheren Gehalt an Si oder Si02, eventuell durch 
Zersetzung yon intermedigr gebildetem SiO, bewirkt zu sein. 

Zur Erkl~rung der Entstehung ist die Gleichm~$igkeit des Wand- 
belages zu beriicksiehtigen, welcher nut  bei Reaktion eines Gases mit 
der leVand verstEndlieh isL sowie die Tatsaehe, dal] er nm" bei/~eduktiong- 
prozessen, sobald Subha]ogenid gebildet ist, auftritt .  Man wird also in 
erster Linie flfichtiges Subhalogenid dafttr verantwortlieh machen mtissen. 
Ob dieses mit der Glaswand selbs~ oder an dieser mit gasfSrmigem SiJ a 
reagiert, ist  nicht ohne weiteres zu entseheiden. 

Der schwarze Wandbelag nimrnt auch bei langdauernden geaktionen 
niema]s grSBere Dicke an. Die auf diese Weise dem gewfinschten Umsatz 
entzogene Thoriummenge is~ yon der gebotenen G2asoberfl~che abh'~ngig. 
Sie wird also, wie auoh die Oxyjodidbi2dung, durch Xleinha2ten der 
lgeaktionsgef~tBe zuriickgedr~ngt, ferner durch mSglichst niedere 
geaktionstemperatur  und kurze Erhitzungsdauer. A22erdings isL die 
Schieht so diinn, dab sie meist kaum w~gbare Mengen mnfagt und daher 
im a21gemeinen nut  das Aussehen und kaum die Zusammensetzung der 
Prfip~rate beeinflul3t. 

5. T h B q  und ThCl~. 

Kleine Mengen ztt Verg2eichszwecken benStigten Thoriumtetra.  
bromids (Sehmp. 679 ~ Sdp. 857 ~  Fischer 2. c.) wurden durch Urn. 
setzung yon Th-Meta]2 mit Si2berbromid im Vak. und Sublimieren des 
ThBr 4 an k~Itere l~ohrste22en bei 700 ~ re2ativ einfach und sehr rein 
dargestellt. 

Ffir die Darstellung des ThC24 (Schmp. 770 ~ Sdp. 921 ~ nach Fischer 
2. c.) aus ThO 2 erwies sich die Methode yon Bourion ~5, naeh weleher 
mit $2C22 ch]oriert wird, als zweckm~Big bei anschlieBender Sub2ima~iom 

B. S u b h a l o g e n i d e .  

1. ThJs. 

Es wurde zuerst in Anlehnung an bekannte Methoden der Eerstellung 
niederer tIalogenide yon Metallen der Gruppe 4 a versucht, t{eduktion 
yon T h J  4 mit Aluminium unter Verwendung yon A1J s als tOluBmi~tel 
zu erreichen. Es konnte aber auf diese Weise ira Einschmelzrohr aueh 
bei 600 ~ keine Reaktion erreicht werden. Ebenso sehlugen Versache 
mit Th-Metall in A1Js zu reduzieren, fehl. Reaktion wurde in AIJ 3 erst 
erzielt dureh s~ufenweise Umsetzung der Elemente im Atomverh~ltnis 1 : 3 
zu T h J  4 bei 250 ~ und darauffolgende Reduktion dieses Jodids dutch 
das fibersehfissige Metall bei 500 ~ ZweekmgBiger erwies sieh dann, 
das A1J 3 wegzulassen. 

16 t s. Bourion, C. R. Acad. Sci. Paris 148, 171 (1909). 
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Folgende Herstellungsweise ergab die giinstigen Resul ta te :  

Ein  Rohr aus widerstandsf/ihigem Glas yon 10ram 1. W. und 10cm 
L~nge setzt sieh auf der einen Seite fiber eine Verengung A in eine Olive, 
auf der anderen Seite fiber eine Verengung B in eine Kugel yon 2 cm Durch- 
messer und  darm eine ausgezogene Spitze fort. Es wird sorgf~ltig ausgeheizt. 
Dann  kommt in die Kugel reinstes, troekenes Jod, in das Rohr Thormetall 
im Atomverh/iltnis Th : J 1 : 3, bezogen auf den Metallgehalt des Th. Die 
Kugel wird auf 0 ~ gekfihlt, das l~ohr auf 0,1 mm Jig evakuiert und  dann 
bei A abgesehmolzen. Der Rohrteil mit  dem Thorium wird auf 400~ erhitzt, 
dann  das Jod langsam mit  einer Flamme hineinsublimiert, und  zwar so, 
dal] die Kugel immer nu t  sehwaeh violett erscheint, urn heftige Reaktion 
zu vermeiden. Nach Beendigung der I tauptreakt ion wird dutch Schfi~teln 
und  Klopfen gut vermiseht und der gesamte Apparat  1 Std. auf 400 ~ erhitzt, 
wobei das Jod v611ig versehwindet. Jetzt  wird ein Vakuumsehlaueh iiber 
die Spitze gezogen, evakuiert, die Spitze abgebroehen und im Vak. der 
Queeksilberpumpe die Verengun~ B abgesetmaolzen. Der RohrinhMt be- 
steht aus einem Gemenge yon ThJ~ und  Th, zum kleinen Tell jedoeh aueh 
sehon aus dunklem TbJ  a. (Die 2Vfenge des bereits in dieser Reaktionsstufe 
gebildeten Subjodids h~ngt, wie entspreehende Versuehe erwiesen, yon der 
Gesehwindigkeit der Umsetzung yon Jod mit  Thor, also der erreiehten 
MaMmaltemperatur ab, steigt nfia~nlieh mit  dieser. Neben der dureh 
Temperatursteigerung begimstigten Reduktion des ThJ~ dutch das Metall 
scheint aber aueh dadureh ThJ3 zu entstehen, dab die Jodierung fiber die 
Trijodidstufe geht.) Es wird nun  bei 550 ~ 20 Stdn. erhitzt, wobei sehon 
naeh 10 Stdn. das gelbe ThJ~ versehwunden ist und  durehgehende Sehw/~rzung 
eintritt ,  und  dann  langsam abgekfihlt. 

Die Darstellung des ThJ  3 kann  aueh in einem Einschmelzrohr aus wider- 
standsf~higem Glas in einfaeherer Weise erfolgen, indem mater m6gliehster 
Trockenhaltung in  das mit  CO 2 geffillte P~ohr Th und  J i m  Atomverh~ltnis I : 3 
eingeffillt werden, dann  evakuiert und  abgesehmolzen nnd  die l~eaktion 
dutch unmittelbare Erwiirmung mit der Flamme eingeleitet wird. Hierbei 
kann  Mlerdings dureh heftige Reaktion Zerplatzen des Rohres eintreten. 
Dutch naehfolgendes Erhitzen im elektrisehen Ofen bei 200 ~ wird alles Jod 
gebunden. Naeh gater Durehmisehung dutch Sehfitteln wird im R6hrenofen 
bei 550 ~ die 1qeduktion vollendet. Bei unseren ersten Versuehen erhitzten 
wir steigend his 800 ~  eine vollkommene Homogenisierung zu erzielen, 
und  erreiehten dutch langsame Abkfihlmlg das inzwisehen yon Anderson 
und  D'Eye festgestellte Existenzgebiet des ThJ~ yon oben her. Wegen der 
Nebenreaktionen mit  der Glaswand ist es aber vorteilhafter, die hohen 
Temperaturen zu vermeiden. 

Die niederste Tempera tur ,  bei der t~eduktion des T h J  4 e int r i t t ,  
wurde zu 420 ~ ermit tel t .  0be rha lb  550 ~ wurde in  Ubere ins t immung  
mi t  Anderson u n d  D'Eye Disproport ionierung des T h J  3 zu T h J t  und  

T h J  2 festgestellt.  
])as erhal tene T h J ;  erseheint  sehwarz mi t  einem Stieh ins  Violette. 

Es  ist ~uBerst hygroskopiseh, reagiert mi t  Wasser sehr heftig un te r  Bi ldung 
einer furblosen LSsung, welehe wohl Th(OI-I)2+ +-Ionen enth~lt ,  also naeh  

ThJa  d- 2 I-I20 = Th(0H)2 + + -4- 1/~ I-I2 d- H + d- 3 J '  
reagiert.  
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Geringe Mengen eines schwar~en Niederschlages, die gleichzeitig 
erscheinen, diirften, entgegen unserer Vermutung in der ersten Mit- 
teilung, nicht yon Disproportionierung zu Thormetall, welches mit der 
Hydrolysens~ure raseh reagieren wiirde, sondern aus der Nebenreaktion 
(ThSi2) oder unver'~ndertem Metall bzw. Sauerstoffmischphase bestehen. 
Eine analoge L6sung tritt mit Athanol ein. 

Analysen wurden auf Th und J in L6sung und Wasserstoffentwiekhmg 
ausgef0hrt. 

Es ergab sich z. B. bei 95%igem Ausgangsmetall (k/~uflieh): 
Th : J : t t  = 1 : 2,98 : 0,97 und 36,8% Th sowie 60,0% J;  

bei 87%igem AusgangsmetM1 (aus ThO2-b Ca): 
Th:J:H= 1:2,94:1,02 und 35,6% Th sowie 57,4o/0 J, 

w/~hrend f~r ThJa 37,8% Th und 62,2% J bereehnet werden. 

Der l~est yon 3,2 bzw. 8,0% besteht im wesentliehen aus ungelSstem 
ThO~ bzw. unver~ndertem Th-Metall. Unter Berticksiehtigung des 
nicht 100~oigen Ausgangsmaterials sind die Analysenresultate zufrieden- 
stellend und wesentlich giinstiger als die yon Anderson und D'Eye (1. e.), 
we]che auf etwas anderem Wege (s. unten) bestenfalls ein Verhitltnis 
Th : J : H = 1 : 3,23 : 0,80 erhielten. 

2. Alctivierung des Thoriums. 

Wie oben erw~thnt, eigne~ sich Thoriummetall infolge stets vor- 
handenen Sauerstoffgehaltes nieht ohne weiteres zur Reduktion x:on 
ThJa und ebenso nieht yon ThBr~ und ThCI~. Um einen halbwegs voll- 
standigen Umsatz zu erzielen, ist es notwendig, das 3{etall zu aktivieren. 
Dies gesehieht bei der vorstehend besehriebenen Darstellung des ThJ:3 
(Totalsynthese) dureh Einwirkung des Halogens. Das Halogen bewirkt 
die Aktivierung, indem es das Mctall an empfindlichen Oberfl~chenstellen 
angreift, sich hineinfriBt und unter der Sauerstoffschutzsehieht - -  sei 
es, dab ThO~ oder eine Th-O-Mischphase oder nur Adsorption vorliegt - -  
Metall freilegt und weiter reagiert. Die rail der Freilegung neuen Metalls 
verbundene starke W~rmetOnung entfernt adsorbierte Gase und macht 
so auBerdem die Oberfl~.ehe reaktionsf~higer. Es geht also mit der 
,,Halogen~ktivierung" eine ,,thermisehe Aktivierung" parallel. 

Die Totalsynthese aus den Elementen gelingt im allgemeinen aber 
nur mit relativ hoehprozentigem Metall (95%), w/ihrend bei nieder- 
prozentigem (z. B. 85~oigem kgufliehem, unbekannter Herstellungs- 
weise) wegen des hohen Oxydgehaltes vorwiegend Oxyjodidbildung 
eintritt. Allerdings gelang es, sogar mit 76~oigem, selbst aus ThO 2 mit 
Calcium hergestelltem Metall gute l~esultate zu erhalten, was darauf 
zur/ickzufiihren ist, dab das in diesem Pulver enthaltene ThO 2 in grob 
kristalliner Form vorliegt und daher weniger zur Oxyjodidbildung nei~.  
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Um mi~ k~uflichem niederprozentigem Metall halbwegs brauchbare 
Resultate zu erhalten, ist es notwendig, fertige Tetrahalogenide mit  
thermisch aktiviertem, also am besten im Vak. entgastem Metall zur 
Reaktion zu ]~ringen, wie dies Anderson und D'Eye  getan haben (1. c.). 
Die yon uns auf diese Weise hergestellten ThJ3-Pr~parate stimmen mit  
denen der eng]ischen Autoren fiberein: Th : J : H = 1 : 2,79 : 0,88. 

Bessere Ergebnisse wurden auch bei niederprozentigem Metall (85%) 
dutch Kombinat ion der Halogenaktivierung mit  der thermischen erzielt, 
indem z. B. 0,222 g ausgeheiztes Th mit  1,189 g T h J  4 und 0,098 g J 
umgesetzt  wurden. Die Analyse des ThJa ergab Th : J : I-I ---- 1 : 3,03 : 0,91. 
Der Wandbelag ist hierbei wegen des raschen Umsatzes ziemlich gering. 

Eine dritte M5glichkeit der Aktivierung des Thoriums ergab sich 
durch Einwirkung yon Quecksilber. So konnte dutch Umsetzung eines 
87~oigen Metalls mit  T h J  4 in Gegenwart yon 0,1 g Hg im Vakuum 
bei 530 ~ und 36 Stdn. Reaktionsdauer ein ThJa erhalten werden, welches 
das Analysenverhgltnis 1 :3 ,06 :0 ,73  ergab, also den Ergebnissen der 
thermischen Aktivierung gleichkam. 

3. T h J  2. 

Anderson und D'Eye  (1. c.) erhielten T h J  2 durch Disproportionierung 
nach 2 ThJ~ ---- ThJa  ~- ThJ~ bei Temperaturen zwisehen 550 und 600 ~ 
Ihr  bestes Produkt  gab ein Analysenverh~ltnis Th : J : H =- 1 : 2,1 : 1,86 
mit  90~o ThJ2. Wir konnten ein solehes Pr~parat  bei Zersetzung unter 
st~ndigem Abpumpen mit  der Analyse 1 : 2,13 : 1,83 erhalten. Bemerkens- 
wert ist, dab im geschlossenen Einschmelzrohr, welches zur H~lfte aus 
dem 0fen herausragte, wo also geniigend Raum zur Kondensation yon 
T h J  4 gegeben ist, die Disproportionierung praktiseh nieht durehfiihrbar 
ist, well sie zu langsam ein ThJ4-Sublimat ergibt. Z. B. ergab sich so nur 

T h : J : H = -  1 :2 ,29 :1 ,13  start  1 : 2 : 2 .  

T h J  2 gleicht ~uiterlieh und auch mikroskopisch dem T h J  3 (trauben- 
fSrmige schwarzviolette Aggregate) und ist ebenso feuchtigkeits- und 
sauerstoffempfindlich. 

Die Zersetzung nach 2 T h J  2 = T h J  4 + Th oder 600 ~ konnten wir 
ebenfalls best~tigen. Wir konnten auf diese Weise allcrdings kein j od- 
freies Produkt  erhalten, wahrscheinlieh infolge Bildung yon ThOJ2. 

4. T h B r  8 und T h B r  2. 

Die Darstellung erfolgte durch Totalsynthese (vgl. ]3, 2) in einem 
H-fSrmigen Gefi~I3, dessen zwei obere Schenkel in zun~ichst offenen Ver- 
engungen endeten, die unteren geschlossen waren, wobei der eine etwas l~ingere 
untere Schenke] auch mit einer Verengung versehen war. Brom wurde in 
den ktirzeren Schenkel gebracht, dann die entsprechende obere Verengung 
abgeschmolzen und die Bromeinwaage durch Zuriickw~igen der Apparatur 
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ermittelt, t t ierauf wurde das Brom auf - -  70 o gek/ihlt, w/~hrend die 0ffnung 
ober dem anderen Sehenkel dutch ChloreMeium vor Feuchtigkeitszutri t t  
gesehiitzt war. Nun wurde in den lfingeren Sehenkel die Metalleinwaage 
im Atomverhfiltnis Th : Br = 1 " 3 gebraeht, die Apparatur  mit  CO~ gef~llt 
und naeh Evakuieren auf 0,001 mm aueh der zweit.e obere Sehenket ab- 
gesehmolzen. Das Met.all wurde nun  bei horizontaler Lage des tt-Bohres 
in der unteren Sehenkelhi~Ifte verteilt und  auf 250 ~ erhitzt, dann das Brom 
auf - -  12 ~ erwfirmt. Es t ra t  l%eaktion des entwiekelten Bromdampfes mit  
dem Metall ein und  naeh Versehwinden des Br wurde das ThBr4, Th trod aueh 
sehon etwas Subbromid enthMtende ~ohrstiiek abgesehmolzen. Die 2. t%e- 
aktionsstufe wurde dureh Erhitzen auf 540 ~ w/ihrend 3 Stdn. durehgeffihrt 
und sehliel31ieh dureh 20stiindiges Erhitzen auf 600 ~ vSllige Homogeni- 
sierung erreieht. 

Das ThBr  3 erwies sieh Ms dem T h J  a ~hnlieh, sehwarz mi t  br~unl ichem 
Sehimmer,  ist  ebenso hygroskopiseh, abet  augerdem stark pyrophor 
u n d  ve rb renn t  an der Luft  un te r  starker Liehterseheinung.  Aueh die 
Reakt ion  mi t  Wasser ist sehr heftig und  ftihrt zuerst  zu t in tensehwarzen,  
d a n n  un te r  Wasserstoffentwieklung aufhel lenden L6sungen. Die I~einheit 
ist wegen der st~rkeren Wandreak t ion  etwas geringer Ms die des Tri- 
jodids. Der beste Wasserstoffwert war 0,83, das Verhaltnis  T h : B r  in 
diesem Falle 1 : 2,80. 

Die un te rs te  Bi ldungs tempera tur  wurde mi t  500 ~ ermit te l t .  E ine  
geak t ionsdauer  yon 15 Stdn. bei 570 ~ fiihrte sehon zu brauehbaren  
Pr~Lparaten. Bei 595 ~ beg inn t  im Vak. un te r  sti~ndigem A b p u m p e n  
der Zerfall naeh  2 ThBr  s = ThBr  4 -k T h B r t  Die gtinstigste Temp. fiir 
das Absubl imieren des Tet rabromids  wurde mi t  620 ~ bes t immt.  Von 
drei anMysierten Pri~paraten des l%iiekstandes ThBr  2 war das beste Ver- 
h/~ltnis Th  : Br 1 : 2,11, Th  : I t  1,75 s ta t t  1 : 2. Die Verb indung  gleieht 
�9 /iuBerlieh dem ThBr  3. Bei 640 ~ beg inn t  die Zersetzung naeh 2 Th]3r 2 = 
= ThBr 4 q- Th. 

5. ThCl a und TACI~. 

Auch ffir die Darstellung des ThC13 erwies sich die TotMsynthese Ms 
der beste Weg. Es war jedoch zur Erm6glichung einer genauen Chloreinwaage 
eine ge~nderte Apparatur  notwendig. Ein  tmten geschlossenes Supremax- 
rohr yon zirka 25 cm L/inge wurde in der I-I~lfte and  im oberen Viertel ver- 
engt, yore mittleren l~ohrteil ging ein m~ten geschlossener Ansatz recht- 
winklig 4 cm horizontal und dann 10 cm parMlel dem I-Iauptrohr nach unten.  
Chlor wurde im untersten Rohrteil kondensiert, darm der Apparat  bei an- 
dauernder Ktihltmg mit  fRissiger Luft  evakuierlb nnd  am obersten Ende 
versehmolzen, das Chlor auftauen gelassen trod dutch Wfigung die Einwaage 
bestimmt. Dann wurde das Chlor in das seitliehe Ansatzrohr fiberdestilliert 
und naeh Aufsiorengen des Apparates eine Thoriumeinwaage (Th:C1 = 
= 1 : 3 Atome) in den unteren l%ohrteil, in dem zuerst das C1 war, gemaeht. 
Nun  wurde evakuiert and  der Apparat  bei der oberen Verengtmg abge- 
sehmolzen, dann  die Reaktion naeh Erw~rmung des Metalles auf 250 o dureh 
langsame Erw/irmung des Chlors eingeleitet, wobei sieh wieder sehon in 
dieser Stufe zum Tell Subhalogenid bildete. Die eigentliehe Reduktion wurde 
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bei Erw~rmen ab 580 ~ festgestellt, Umsetzung zur v611igen HomogeniZer 
erfolgte binne~ 20 Stdn. bei 620 ~ 

Das ThCI~ gleicht ~ul~erlich dem Bromid und Jodid, die Empfind- 
lichkeit gegen Luft  ist geringer als bei ersterem, hingegen die gegen 
Feuchtigkeit grSl3er. Die schwarzen, unter dem Mikroskop trauben- 
f5rmigen Aggregate zerfliel~en sehr rasch unter Abscheidung schw~rzer 
Teilchen, welche aus Si oder ThSi 2 bestehen. Die Analyse ergab ein gutes 
Th:C1-Verh~ltnis von 1:3,03, w~hrend das H-Acluivalent mit 0,76 
start 1,0 etwas fief blieb. 

Versuehe, das ThC13 aus ThC14 mit im Hochvak. entgastem Th her- 
zustellen, also nur thermisch und nicht halogenaktiviertem Metall, 
ffihrten zu g~nzlich unbefriedigender Reduktion, Wasserstoffwerten bis 
nur 0,2 entsprechend. Relativ gfinstig verlief ein Versuch, die thermische 
Aktivierung mit der durch Quecksilber zu kombinieren, welcher ein 
Verh~ltnis Th : C1 : I-I ~- 1 : 2,8~ : 0,82 ergab. 

Die thermische Zersetzung des ThC1 a zu Tetra- und Dichlorid beginnt 
bei 630 ~ Das durch Absublimieren des ThClt erhaltene Produkt ist 
wieder ~ul~erlich gleich dem Trichlorid. Der Wasserstoffwert ist ent- 
sprechend der st~rkeren Wandreaktion des Chlorids nicht mehr sehr 
gut, es kommt auch dazu, da~ sich schon bei 670 ~ die Disproportionierung 
zu Tetrachlorid und Metall anschliel~t. Die Analysen des ThC12 ergaben 
zwar gute Th : Cl-Verh~ltnisse, wie 1 : 2,05, abet das H-Aquivalent 
blieb mit 1,42 betr~chtlich, unter dem theoretischen Weft yon 2,0. 

Ein weiterer Weg zur Darstellung yon ThC12 w~re der durch Total- 
synthese aus den Elementen. Wegen der auBerordentlich starken Ein- 
wirkung von ThC14 auf das Glas, bedingt dutch die hohe Reaktions- 
temper~tur und notwendige lunge Erhitzungsdauer, insbesondere da 
kein besonders reines Metall znr Verffigung stand, so dal~ Oxychlorid- 
bildung nicht ausgeschlossen werden konnte, ergaben entsprechende 
Versuche keine besseren Ergebnisse als die thermische Zersetzung des 
Trichlorids. Es ist nich~ zu erwarten, d~l~ in Glas- oder Quarzapparaturen 
iiberhaupt bessere Resultate erzielt werden kSnnen. 

C. F o l g e r u n g e n  fi ir  die  O r d n u n g  des  P e r i o d e n s y s t e m s .  

Die chemischen Eigenschaften der seit 1940 entdeckten Transurane 
lassen ihre Einordnang in die 7. und 8. Gruppe des Periodensystems 
wegen des Nichtauftretens der entsprechenden hohen Wertigkeitsstufen 
nicht sinnvoll erscheinen. Die sonstigen MSglichkeiten der Einordnung 
wurden schon vor, insbesondere aber nach Entdeckung der Transurane 
vielfach diskutiert 1G. Besonders Seaborg 17, an der Entdeckung mal~geb- 

1G Zusammenfassung bei K.  Starlce, Naturwiss. 84, 69 (1947); vgl. ferner 
M. Haissinslcy, J. Chim. physique 47, 415 (1950). 

17 G. T.  Seaborg, Chem. Engng. ~ews 23, 2190 (1945). 
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lich beteiligt, erkl/~rte ihr Verhalten aus dem Einbau der entsprechend 
der steigenden Ordnungszahl hinzukommenden Elektronen in das 
5 f-Niveau, an Stelle des 6 d-Niveaus. Diese Elektronen sind dadurch 
fester gebunden und ihr Charakter als Valenzelektronen geht verloren. 
Seaborg schlug dementsprechend vor, alle Elemente nach Actinium in 
Analogie zu den Lanthaniden als Actinide zusammenzufassen. Diese 
Bezeichnung wird jetzt bereits vielfach verwendet, auch die Nanlen- 
gebung einiger Transurane weist auf diese zum Teil zweifellos bestehende 
Analogie bin. 

Ein wesentliches Ziel unserer Arbeit war, die Berechtigung dieser 
Auffassung ffir das Thorium zu priifen, welches nach Seaborgs Auffassung 
das erste Actinid ist. Die fibliche Zusammenfassung der Lanthanide 
beruht darauf , dal3 sie als gemeinsames Kennzeichen f-Elektronen be- 
sitzen und dadureh bevorzugt die stabile dritte Wertigkeitsstufe und in 
dieser weitgehend ~hnliche chemische Eigenschaften aufweisen. Trotz 
der Stabilit~t der vierten Wertigkeitsstufe des Th w~re es m6glich ge- 
wesen, dag die chemischen Eigenschaften seiner dritten Wertigkeits- 
stufe J~hnlichkeiten mit dem Ae oder Analogien mit dem Verhalten des 
Ce im dreiwertigen Zustand als erstem Element der Lanthanide ergeben, 
wodurch die Bereehtigung, Th als Actinid zlt bezeichnen, erh~rtet wtirde. 
Dies ist nun aber keineswegs der Fall. Die schwarze Farbe der Thorium- 
trihalogenide und die Instabilit~t, besonders die Oxydation dureh Wasser, 
verneinen diese Beziehungen vSllig (Ac und Ce im dreiwertigen Zus~and 
sind gegen Wasser stabil und farblos bzw. schwaeh gef~rbt). Sic bestatigen 
aber die Zugeh6rigkeit des Th zur vierten Gruppe des Periodensystems, 
da die Eigenschaften der Zirkon- und I-Iafniumtrihalogenide ~iuBerst 
~hnlich sind. 

Diesen ehemisehen Tatsachen entsprechen auch verschiedene spektro- 
skopische Untersuchungen, fiber welehe Megger8 is zusammenfassend 
beriehtet hat, sowie Bereehnungen -con Cap 19 auf wel]enmechanischer 
Grundlage, welche keinen Hinweis auf das Vorliegen yon f-Elektronen 
im Normalzustand yon Th oder seiner Ionen ergeben. F fir angeregte 
Zust~inde, die aber chemisch belanglos sind, liegen verschiedene An- 
gaben vor is, ~0 

Es hat also das Th weder in physikalischer, noeh in chemischer Hin- 
sicht Beziehungen zum Ac, die dem identischen Aufbau der beiden 
~LuBeren Elektronenschalen des La und Ce sowie den praktisch gleichen 
chemischen Eigenschaften ihrer dreiwertigen Verbindungen entsprechen. 
Daher ist eine Einbeziehung des Th in eine Actinidengruppe, welche eine 

is W . . F .  Meggers, Science (New York)105, 507 (1947). 
19 2'. Cap, Exper. 6, 291 (1950). 
2o p .  Klinkenberg und R. Lang, naeh R . E .  Conninck, J. chem. Soe. 

London 1949, Suppl. 235. 
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AnMogie zur Lanthanidengruppe bedeuten sell, nieht sinnvoll. Dies 
haben wir sehon in unserer ersten Mi~teilung i betont. 

Damit sell aber nieht gegen jede Zusammenfassung yon Aetiniden 
Stellung genommen werden. Die Transurane, welche infolge des Einbaues 
von f-Elektronen bevorzugt dreiwertig auftreten, das sind Am, Cm und 
die folgenden bisher bekannten Elemente, wird man bereehtigt Ms 
Aetinide im engsten Sinne bezeichnen kSnnen. Aetinide im weiteren 
Sinne kann man dariiber hinaus die Elemente nennen, bei welehen sieh 
der Einbau yon I-Elektronen dutch Bevorzugung yon solehen Wertigkeits- 
stufen kenntlieh maeht, die niederer sind, als sieh aus der normalen 
Einordnung in h6here Gruppen mit steigender Ordnungszahl ergibt. 
])as sind also NIO und Pu. ])iese Bezeiehnung ,,Aetinide im weiteren 
Sinne" deckt sieh mit der , ,Transurane" ,  solange nieht Elemen~e ge- 
funden werden, die keine f-Elektronen mehr enthalten. ])as ist ftir 
Element 104 zu erwarten, welches kein Aetinid mehr sein wird. ])ieses 
Element wird iibrigens auf Grund einer ,,Aetinidenkontraktion" einen 
kleineren Ionenradius haben Ms das Th und sieh in seinen chemisehen 
Eigensehaften mehr an das Hr. thud Zr ansehlieBen. 

Es ergibt sieh jedenfalls hieraus, dai~ die Einordnung yon ,,Aetiniden" 
in das Periodensystem, abgesehen yon der vSllig unpassenden Ms 
Ekaosmium usw., nieht so erfolgen darf, dab die 7. Periode mit Ac: 
endet und alle Nlemente ab Th nut  in einer Nebentabelle unter den 
Lanthaniden angeftihrt werden. ])as Periodensystem ist deshMb so 
wiehtig, well es - -  und nur wenn es - -  die Aufgabe erfiillt, die Periodizit~Lt 
der ehemisehen und physika]isehen Eigenschaften der Elemente klar 
herauszustel]en, so dab einerseits m6gliehst alle bestehenden AnMogien 
herausgelesen werden kSnnen, andersei ts  aber die Gefahr yon Fehl- 
schliissen mSglichst vermieden wird. Das letztere ist z. B. bei der An- 
ordnung der Lanthanide in e-Gruppen 1 bis 7 naeh Schenlc 21 nieht der 
Fall, welehe darum unzweckms erseheint. Die engen Beziehungen 
yon Th, Pa  und U zu den Gruppen 4 a, 5 a und 6 a, welche dutch die 
vorstehende Arbeit fiir das Th noeh erhir te t  werden, miissen jeder Auf- 
stellung des Periodensystems dureh Ninordnung in diese Gruppen zu 
entnehmen sein. ])em kommt die bloBe Anordnung in einer Nebentabelle 
mit den Lanthaniden nieht naeh. Allen Erfordernissen entspricht wohl 
am ehesten, die 7. Periode in bisher tiblieher Weise bis Uran anzuftihren, 
an Stelle yon Np (93) aber, wie bei La, einen Hinweis auf eine Neben- 
tabelle zu bringen und darin die Lanthanide sowie, mit Np unter Pm (61) 
beginnend, die Aetinide im weiteren Sinne der obigen Ausftihrungen 
einzusetzen. Nine Bezifferung tier Nebentabelle entspreehend den ersten 
sieben Gruppen des Systems, so dal~ z. B. Ce Gruppe 4 und Pm sowie 

21 p .  W .  Schenls, 0sterr. Chemiker-Ztg. 50, 52 (1949). 
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Np Gruppe 7 zugeordnet sind, tr/igt wesentlich dazu bei, die - -  in engeren 
Grenzen als im iibrigen System - -  bestehenden Analogien aufznzeigen, 
die Klemm 22 ffir die Lanthanide nachgewiesen hat und deutlicher bei 
den Actiniden guftreten. 

Zusammenfassung. 
Die Darstellung yon ThJa, ThJ~, ThBra, ThBr2, ThC1 a und ThC12 

wird beschrieben, welche am besten durch Totalsynthese aus den 
Elementen erfolgt. Die erreichte Reinheit sinkt gegen die Chloride ab. 
Die ~uftretenden Nebenreaktionen mit SiO~ zu ThOJ2 und Si sowie 
ThSi 2 werden gekl/~rt, sowie das Verhalten yon Th-Metall verschiedenen 
Sauerstoffgehaltes. Die Folgerungen ~us den Eigenschaften der Ver- 
bindungen des dreiwertigen Thoriums fiir die Ordnung des Perioden- 
systems, insbesondere der sogenannten Aetinidengruppe, wird diskutiert. 

Wir sind dem Metallwerk Plansee, l~eutte, und den Treibacher 
Chemischen Werken fiir {)berlassung yon Th-Proben zu Dunk verpflichtet. 

22 W. Klemm, Z. armrg, allg. Chem. 189, 345 (1929). 


