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(Eingelangt am 19. Mdrz 19561. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1951.)

Bis vor kurzem waren vom Thorium nur Verbindungen der vierten
Wertigkeitsstufe bekannt. Das Interesse an der Existenz und an den
Eigenschaften besonders des dreiwertigen Thoriums wuchs im Zusammen-
hang mit der Entdeckung der Transurane und der Frage ihrer Einordnung
in das Periodensystem.

Als erste haben wir! ilber dreiwertiges Thorium, und zwar tber die
Darstellung des Thd; kurz berichtet. Zwei Wochen nach Erscheinen
unserer Publikation haben Aunderson und D’Eye anlifilich eines
Symposiums in Oxford iiber Thdy und ThJ, referiert, ihre Ergebnisse
wurden Ende 1949 publiziert?. Wir konnten bis Mai 1949 auch ThBr,,
ThBr, und ThCl; darstellen®. Der AbschluB unserer Untersuchungen
wurde durch Mingel apparativer Hilfsmittel verzdgert, jetzt kann aus-
fithrlicher iiber die genannten Verbindungen und ThCl, berichtet werden,
welche experimentell zum Teil schwierig zugfinglich sind.

A. Ausgangsmaterial und Nebenreaktionen.
1. Thorium.

Thormetall ist wegen seiner grofen Sauerstoffaffinitit sehr schwer
oxydfrei erhiltlich. Die beste Methode der Darstellung, die thermische
Zersetzung des Jodids nach wan Arkel* war uns vor allem mangels ent-
sprechenden Glases nicht zuginglich. Die anderen Methoden liefern im
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LabormaBstab ausgefithrt kein so reines Metall wie es fiir einen Teil
der Umsetzungen notwendig war. Wir waren in dieser Hinsicht auf
Handelsprodukte unbekannter Herstellungsweise angewiesen.

Fiir die Bestimmung des Gehaltes der Proben an freiem Metall ist
die sich zunéchst anbietende Methode des Verglithens zu ThO, zu ungenau,
da sie wegen des hohen Aquivalentgewichtes des Th schon bei Ver-
unreinigung mit geringen Mengen Eisen usw. stark verfilschte Resultate
gibt. Die Methode der Entwicklung von Wasserstoff> zeigte, daB nicht
alle Préaparate sich in Salzsiure bis zu farblosen oder gelblichen Riick-
stdnden losen, sondern manche dunkel, also anscheinend metallhaltig
bleiben und erst durch Salpetersiure aufgehellt werden. Diese Analysen
geben dementsprechend zu geringe Wasserstoffwerte. Der dunkle
Riickstand diirfte, in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von Burgers®
in anderem Zusammenhang, als Mischkristalle oder besser als Th-O-
Mischphase anzusehen sein. Hierfiir spricht, daB mikroskopisch in
einigen selbst hergestellten Thoriumproben, welche sich hell lésten,
ThO, als kubische Kristalle feststelloar war, wihrend andere mit
starkem dunklem Léserriickstand dies nicht erkennen lieBen.

Diese Tatsache stért nicht die Oxalatfallung nach Moissan und
Hénigschmid?, nach der in HCl und HNO, gelost werden kann, Warten-
berg® bemingelt an dieser, daB der Riickstand von ThO, sich beim
Auswaschen kolloid 16st. Wir konnten dies jedoch bei Verwendung von
Salzsiiure 1 : 1 vermeiden. Das reinste Metall, welches uns zur Verfiigung
stand und praktisch nur noch Sauerstoff als ThO, bzw. Mischphase
enthielt, ergab dementsprechend gute Ubereinstimmung des Glithwertes
(95,05%) mit dem Oxalatwert (95,139%,), wihrend der Wasserstoffwert
infolge unvollstindigen Losens zu tief ausfiel (91,329).

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

2. Thd,.

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach de Boer und Fast?
durch Synthese aus den Elementen im Vakuum, wobei wegen der hohen
thermischen und chemischen Beanspruchung Supremaxglas vorzuziehen
ist. Aus diesem kann das ThJ, durch Vakuumdestillation bei -650°
vom ThOJ, (s. unten) getrennt werden.
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Das ThJ, (Schmp. 566°, Sdp. 837°)1% wird so in Form grofler gelber
Blittchen erhalten, die Schmelze ist braunrot. Die extreme Blittchen-
form weist auf ein Schichtengitter hin. Hierfiir spricht auch eine sehr
intensive gelbe Fluoreszenz bei UV-Bestrahlung, welche nach Kuizel-
niggtt hiufig bei Schichtengittern zu finden ist. Sie kann zum Nach-
weis des Tetrajodids in Gemengen dienen.

Es wurde auch das bisher nicht bekannte Verhalten des ThJ, gegen
verschiedene organische Losungsmittel untersucht. Das Lésen in Athanol
erfolgt, wie bei Wasser, unter Zischen und starker Wiarmeentwicklung, die
zunidchst farblose Lésung ist gegen Luftoxydation empfindlicher als die
wilirige. Bindampfen ergibt einen Sirup, der micht zur Kristallisation ge-
bracht werden kann. Aceton 16st in gleicher Weise. In reinstem, trockenem
Ather, Eisessig, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform ist ThJ, in Kéilte
und Warme unléslich.

Unsere zahlreichen Versuche unter den verschiedensten Bedingungen
bei sorgfiltigstem AusschluB von Feuchtigkeit Rontgendiagramme nach
der Pulvermethode von Thd, und von den Subjodiden zu erhalten,
fiihrten zn keinem Erfolg. Da wir von ThCl, ein Diagramm erhalten
konnten, muf} eine besondere Empfindlichkeit der Jodide gegen chemische
Wirkung der Rontgenstrahlen bestehen, die sich auch durch Braunfirbung
des ThJ,-Priparats anzeigt. Anderson und D’Eye? konnten zwar von
Subjodiden Diagramme erhalten. Ihre unvollstindigen Angaben deuten
jedoch darauf hin, daB sie ebenfalls mit Schwierigkeiten zu kimpfen
hatten.

3. Glasreaktion zu ThOJ, und SiJ,.

Die Reaktion von Thorhalogeniden mit 8iO, wurde schon beobachtet;
Nach Wartenberg'? , frit ThCl; bei 750° Porzellan auf, nach Honig-
schmid'® greift ThBr, bei 1000° Quarz stark an, nicht bei 800°. Fischerl0
bemerkt zwar, dall der Angriff des Thd, auf Glas bei seinen Dampi-
druckbestimmungen sich in mé&Bigen Grenzen hilt, verwendet aber
doch Quarz und erwdhnt ein bei 1000° fliichtiges Produkt, in welchem
er ein Oxyjodid vermutet. Ein solches ist bisher noch nicht genauer
beschrieben worden, wihrend ThOCL, und ThOBr, besser bekannt sind.
Wir konnten die Bildung des ThOJ, in erheblichem AusmaB bestitigen
und auch einige seiner Eigenschaften festlegen.

Wir erhielten als Destillationsriickstand der ThJ,-Darstellung ein
dunkles Produkt, welches sich in Wasser bis auf einige schwarze Flocken
(ThSi, oder Si, vgl. unten) ohne Gasentwicklung farblos léste und Th: J
im Atomverhéltnis 1:2 enthielt. Anderseits enthielt ein hei 700° tiber-

10 W. Fischer, Z. anorg. allg. Chem. 242, 161 (1940).
1 A. Kutzelnigg, Angew. Chem. 49, 267 (1936).
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13 0. Honsgschmid, Z. Elektrochem. 22, 19 (19186).
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destilliertes ThJ, einen wesentlichen JodiiberschuB. Aus diesem ThJ,
konnten bei 400° 11 Gew.-% SiJ, abdestilliert werden (Sdp. 290°).
Es hatte also Reaktion des Glases mit ThJ, stattgefunden, wobei
1. a) Thd, + Si0, = ThO, + SiJ, mit
b) Thd, + ThO, = 2 ThOJ, bzw. wahrscheinlicher
2. 2 Thd, + Si0, = 2 ThOJ, + SiJ, in Frage kommt.

Wir versuchten Reindarstellung von ThOJ, nach 1b und auch aus
Th + 2 J, 4+ ThO,, jedoch zeigte sich, daBl stets etwas ThO, als un-
lssliches Produkt zuriickblieb, ohne dall das in &quivalenter Menge
zugesetzte ThJ, abdestilliert wire. Anscheinend findet auch eine Neben-
reaktion mit den Metalloxyden des Glases z. B. nach Thd, + 2K,0 =
= ThO, + 4 KJ statt. Um diese moglichst auszuschlieBen und um einen
vollstindigen Verbrauch des ThO, zu erzielen, wurde die Reaktion von
ThO, mit ThJ, im Verhéltnis 1 : 3 bei 600° untersucht und so eine asbest-
artige, von adsorbiertem Jod etwas graue Masse gebildet, welche kein
gelbes Thd, mehr erkennen lie und sich in Wasser unter Zischen klar
loste. Eshatte also das ganze ThO, reagiert. Durch andauerndes Erhitzen
{64 Stdn. bei 570°) wurde das ftiberschiissige Thd, abdestilliert. Das
Priaparat wies nun Th:J im Verhédltnis 1:2,06 auf. Es enthielt wohl
etwas KJ aus der oben beschriebenen Reaktion mit dem Glas.

Das reine ThOJ, stellt eine weiBe volumindse, sehr hygroskopische Masse
dar, in Wasser unter starker Wirmeténung leicht 15slich, ebenfalls leicht
loslich in Alkohol und Aceton, besonders in der Warme. Die Losungen
sind sehr oxydabel, besonders die letzteren férben sich rasch braun. Das
ThOJ, ist zwar stabiler als ThOBr,, aber bei hoheren Temperaturen nicht
unzersetzt fliichtig, so dal eine Reinigung durch Sublimation nicht méglich
ist. Bereits bei 800° ist ein ThJ,-Sublimat bemerkbar, bei 1000° geht die
Zersetzung nach 2 ThOJ, = ThJ, + ThO, bereits rasch vor sich. Lediglich
bei der ThJ,-Darstellung beobachtet man in den heieren Zonen das Auf-
treten einer geringen Menge farbloser, verfilzter feiner Nadeln. Dies ist
durch das MitreiBen von ThOJ, durch das ThJ, und fraktionierte Konden-
sation der Dampfe erklérlich.

4. Reduzierende Qlasreaktion zu ThSiy und Si.

Aufler der oben beschriebenen Nebenreaktion des ThJ, mit dem
Glas trat bei Umsetzungen mit Th-Metall auch noch ein gleichmaBiger
schwarzer Wandbelag auf, der vor allem durch seine dunkle Farbe stort.
Er 148t sich aus dem Einschmelzrohr meist durch Wasser abheben, ist
auch luftbestindig und in diinnen Schichten braun durchscheinend.
Es lieB sich darin qualitativ Th und Si nachweisen und die sonstigen
Rigenschaften, insbesondere die Widerstandsfihigkeit gegen Siuren
und Laugen stimmen im wesentlichen mit den Angaben von Honig-
schmid* fir ThSi, iiberein, nur scheint die ‘noch geringere Reaktion

14 0, Hénigschmid, Mh. Chem. 27, 207 (1906).
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mit Sauren durch einen héheren Gehalt an Si oder 8i0,, eventuell durch
Zersetzung von intermediir gebildetem SiO, bewirkt zu sein.

Zur Erklirung der Entstehung ist die GleichmaBigkeit des Wand-
belages zu beriicksichtigen, welcher nur bei Reaktion eines Gases mit
der Wand verstdndlich ist, sowie die Tatsache, dall er nur bei Reduktions-
prozessen, sobald Subhalogenid gebildet ist, auftritt. Man wird also in
erster Linie fliichtiges Subhalogenid dafiir verantwortlich machen miissen.
Ob dieses mit der Glaswand selbst oder an dieser mit gasformigem SIJ s
reagiert, ist nicht ohne weiteres zu entscheiden.

Der schwarze Wandbelag nimmt auch bei langdauernden Reaktionen
niemals groBere Dicke an. Die auf diese Weise dem gewiinschfen Umsatz
entzogene Thoriummenge ist von der gebotenen Glasoberfliche abhingig.
Sie wird also, wie auch die Oxyjodidbildung, durch Kleinhalten der
Reaktionsgefifie zuriickgedringt, ferner durch moglichst mniedere
Reaktionstemperatur und kurze Erhitzungsdauer. Allerdings ist die
Schicht so diinn, daB sie meist kaum wigbare Mengen umfaBt und daher
im allgemeinen nur das Aussehen und kaum die Zusammensetzung der
Priparate beein{tullt.

8. ThBr, und ThCl,.

Kleine Mengen zu Vergleichszwecken bendtigten Thoriumtetra-
bromids (Schmp. 679°, Sdp. 857° nach Fischer 1. ¢.) wurden durch Um-
setzung von Th-Metall mit Silberbromid im Vak. und Sublimieren des
ThBr, an kiltere Rohrstellen bei 700° relativ einfach und sebr rein
dargestellt.

Fir die Darstellung des ThCl, (Schmp. 770°, Sdp. 921° nach Fiscker
L ¢.) aus ThO, erwies sich die Methode von Bourion®, nach welcher
mit S,Cl, chloriert wird, als zweckmiBig bei anschlieBender Sublimation.

B. Subhalogenide.
1. Thi,.

Es wurde zuerst in Anlehnung an bekannte Methoden der Herstellung
niederer Halogenide von Metallen der Gruppe 4 a versucht, Reduktion
von Thd, mit Aluminium unter Verwendung von AlJ, als FluBmittel
zu erreichen. Es konnte aber auf diese Weise im Einschmelzrohr auch
bei 600° keine Reaktion erreicht werden. Ebenso schlugen Versuche
mit Th-Metall in AlJ; zu reduzieren, fehl. Reaktion wurde in AlJ, erst
erzielt durch stufenweise Umsetzung der Elemente im Atomverhiltnis 1: 3
zu ThJ, bei 250° und darauffolgende Reduktion dieses Jodids durch
das iiberschiissige Metall bei 500°. ZweckmiBiger erwies sich dann,
das AlJ,; wegzulassen,

15 F. Bourion, C. R. Acad. Sci. Paris 148, 171 (1909).



580 E. Hayek, Th. Rehner und A. Frank:

Folgende Herstellungsweise ergab die giinstigen Resultate:

Ein Rohr aus widerstandsfdhigem Glas von 10mm 1. W. und 10cm
Linge setzt sich auf der einen Seite tiber eine Verengung 4 in eine Olive,
auf der anderen Seite iiber eine Verengung B in eine Kugel von 2 em Durch-
messer und dann eine ausgezogene Spitze fort. s wird sorgfiltig ausgeheizt.
Dann kommt in die Kugel reinstes, trockenes Jod, in das Rohr Thormetall
im Atomverhéltnis Th:J 1:3, bezogen auf den Metallgehalt des Th. Die
Kugel wird auf 0° gekiihlt, das Rohr auf 0,1 mm Hg evakuiert und dann
bei 4 abgeschmolzen. Der Rohrteil mit dem Thorium wird auf 400° erhitzt,
dann das Jod langsam mit einer Flamme hineinsublimiert, und zwar so,
daB3 die Kugel immer nur schwach violett erscheint, um heftige Reaktion
zu vermeiden. Nach Beendigung der Hauptreaktion wird durch Schiitteln
und Klopfen gut vermischt und der gesamte Apparat 1 Std. auf 400° erhitzt,
wobei das Jod vollig verschwindet. Jetzt wird ein Vakuumschlauch tiber
die Spitze gezogen, evakuiert, die Spitze abgebrochen und im Vak. der
Quecksilberpumpe die Verengung B abgeschmolzen. Der Rohrinhalt be-
steht aus einem Gemenge von ThJ, und Th, zum kleinen Teil jedoch auch
schon aus dunklem Thd, (Die Menge des bereits in dieser Reaktionsstufe
gebildeten Subjodids héngt, wie entsprechende Versuche erwiesen, von der
Geschwindigkeit der Umsetzung von Jod mit Thor, also der erreichten
Maximaltemperatur ab, steigt némlich mit dieser. Neben der durch
Temperatursteigerung beginstigten Reduktion des ThJ, durch das Metall
scheint aber auch dadurch ThJ, zu entstehen, dafl die Jodierung tber die
Trijodidstufe geht.) Es wird nun bei 550° 20 Stdn. erhitzt, wobei schon
nach 10 Stdn. das gelbe ThJ, verschwunden ist und durchgehende Schwirzung
eintritt, und dann langsam abgekiihlt.

Die Darstellung des ThJ, kann auch in einem Einschmelzrohr aus wider-
standsfihigem Glas in einfacherer Weise erfolgen, indem unter moéglichster
Trockenhaltung in das mit CO, gefiillte Rohr Th und J im Atomverhéltnis 1: 3
eingefiillt werden, dann evakuiert und abgeschmolzen und die Realtion
durch unmittelbare Erwirmung mit der Flamme eingeleitet wird. Hierbei
kann allerdings durch heftige Reaktion Zerplatzen des Rohres eintreten.
Durch nachfolgendes Erhitzen im elektrischen Ofen bei 200° wird alles Jod
gebunden. Nach guter Durchmischung durch Schiitteln wird im Réhrenofen
bei 550° die Reduktion vollendet. Bei unseren ersten Versuchen erhitzten
wir steigend bis 800°, um eine vollkommene Homogenisierung zu erzielen,
und. erreichten durch langsame Abkiihlung das inzwischen von Anderson
und D’Eye festgestellte Existenzgebiet des ThJy von oben her. Wegen der
Nebenreaktionen mit der Glaswand ist es aber vorteilhafter, die hohen
Temperaturen zu vermeiden.

Die niederste Temperatur, bei der Reduktion des ThJd, eintritt,
wurde zu 420° ermittelt. Oberhalb 550° wurde in Ubereinstimmung
mit Anderson und D’Eye Disproportionierung des Thd; zu Thd, und
Thd, festgestellt.

Das erhaltene ThJ, erscheint schwarz mit einem Stich ins Violette.
Es ist suBerst hygroskopisch, reagiert mit Wasser sehr heftig unter Bildung
einer farblosen Losung, welche wohl Th(OH),* *-Tonen enthilt, also nach

Tad, + 2 H,0 = Th(OH),*+ + 1, Hy + H* + 3 J'
reagiert.
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Geringe Mengen eines schwarzen Niederschlages, die gleichzeitig
erscheinen, diirften, entgegen unserer Vermutung in der ersten Mit-
teilung, nicht von Disproportionierung zu Thormetall, welches mit der
Hydrolysensiaure rasch reagieren wiirde, sondern aus der Nebenreaktion
(ThSi,) oder unverdndertem Metall bzw. Sauerstoffmischphase bestehen..
Eine analoge Lésung tritt mit Athanol ein.

Analysen wurden auf Th und J in Ldsung und Wasserstoffentwicklung
ausgefihrt,

Es ergab sich z. B. bei 95%igem Ausgangsmetall (kduflich):

Th:J:H =1:2,98:0,97 und 36,8% Th sowie 60,09 J;
bel 879%igem Ausgangsmetall (aus ThO, + Ca):

Th:Jd:H=1:284:1,02 und 35,69 Th sowie 57,49% J,
wahrend fur ThJ; 37,8% Th und 62,29, J berechnet werden.

Der Rest von 3,2 bzw. 8,09, besteht im wesentlichen aus ungeldstem
ThO, bzw. unverindertem Th-Metall. Unter Beriicksichtigung des
nicht 100%igen Ausgangsmaterials sind die Analysenresultate zufriedexn-
stellend und wesentlich giinstiger als die von Anderson und D’Eye (1. ¢.),
welche auf etwas anderem Wege (s. unten) bestenfalls ein Verhiltnis
Th:J:H =1:3,23:0,80 erhielten.

2. Aktivierung des Thoriums.

Wie oben erwihnt, eignet sich Thoriummetall infolge stets vor-
handenen Sauerstoffgehaltes nicht ohne weiteres zur Reduktion von
Thd, und ebenso nicht von ThBr, und ThCl,. Um einen halbwegs voll-
standigen Umsatz zu erzielen, ist es notwendig, das Metall zu aktivieren.
Dies geschieht bei der vorstehend beschriebenen Darstellung des ThJ,
(Totalsynthese) durch Einwirkung des Halogens. Das Halogen bewirkt
die Aktivierung, indem es das Metall an empfindlichen Oberflichenstellen
angreift, sich hineinfrift und unter der Sauerstoffschutzschicht — sei
es, daB ThO, oder eine Th-O-Mischphase oder nur Adsorption vorliegt —
Metall freilegt und weiter reagiert. Die mit der Freilegung neuen Metalls
verbundene starke Wiarmetdnung entfernt adsorbierte Gase und macht
so aulBerdem die Oberfliche reaktionsfihiger. Hs geht also mit der
»Halogenaktivierung™ eine ,thermische Aktivierung* parallel.

Die Totalsynthese aus den Elementen gelingt im allgemeinen aber
nur mit relativ hochprozentigem Metall (95%,), wihrend bei nieder-
prozentigem (z. B. 85%igem kiuflichem, unbekannter Herstellungs-
weise) wegen des hohen Oxydgehaltes vorwiegend Oxyjodidbildung
eintritt. Allerdings gelang es, sogar mit 76%igem, selbst aus ThO, mit
Calcium hergestelltem Metall gute Resultate zu erhalten, was darauf
zuriickzufiihren ist, daB das in diesem Pulver enthaltene ThO, in grob
kristalliner Form vorliegt und daher weniger zur Oxyjodidbildung neigt.
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Um mit kéuflichem 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 hringen, wie dies Anderson und D’Eye getan haben (L. ¢.).
Die von uns auf diese Weise hergestellten Thd,-Priparate stimmen mit
denen der englischen Autoren iiberein: Th:J:H =1:2,79:0,88.

Bessere Ergebnisse wurden auch bei niederprozentigem Metall (85%)
durch Kombination der Halogenaktivierung mit der thermischen erzielt,
indem z. B. 0,222 g ausgeheiztes Th mit 1,189 g ThJ, und 0,098 g J
umgesetzt wurden. Die Analyse des Thd ergabTh:J: H =1:3,03:0,91.
Der Wandbelag ist hierbei wegen des raschen Umsatzes ziemlich gering.

Eine dritte Moglichkeit der Aktivierung des Thoriums ergab sich
durch Einwirkung von Quecksilber. So konnte durch Umsetzung eines
87%igen Metalls mit ThJ, in Gegenwart von 0,1 g Hg im Vakuum
bei 530° und 36 Stdn. Reaktionsdauer ein ThJ, erhalten werden, welches
das Analysenverhiltnis 1:3,06:0,73 ergab, also den Ergebnissen der
thermischen Aktivierung gleichkam.

3. ThJ,

Anderson und I’Eye (1. ¢.) erhielten ThJ, durch Disproportionierung
nach 2 ThJ, = Thd, + ThJ, bei Temperaturen zwischen 550 und 600°.
Thr bestes Produkt gab ein Analysenverhéltnis Th:J:H =1:2,1:1,86
mit 909, ThJ, Wir konnten ein solches Priparat bei Zersetzung unter
stindigem Abpumpen mit der Analyse 1: 2,13 : 1,83 erhalten. Bemerkens-
wert ist, daB im geschlossenen Einschmelzrohr, welches zur Halfte aus
dem Ofen herausragte, wo also gentigend Raum zur Kondensation von
ThJ, gegeben ist, die Disproportionierung praktisch nicht durchfithrbar
ist, weil sie zu langsam ein ThJ,-Sublimat ergibt. Z. B. ergab sich so nur

Th:J:H =1:2,29:1,13 statt 1:2:2.

ThJ, gleicht #uBerlich und auch mikroskopisch dem Thd, (trauben-
formige schwarzviolette Aggregate) und ist ebenso feuchtigkeits- und
sauerstoffempfindlich.

Die Zersetzung nach 2 ThJ, = ThJ, + Th oder 600° konnten wir
ebenfalls bestitigen. Wir konnten auf diese Weise allerdings kein jod-
freies Produkt erhalten, wahrscheinlich infolge Bildung von ThOJ,.

4. ThBrg und ThBr,.

Die Darstellung erfolgte durch Totalsynthese (vgl. B, 2) in einem
H-férmigen GefaB, dessen zwei obere Schenkel in zunéchst offenen Ver-
engungen endeten, die unteren geschlossen waren, wobei der eine etwas lingere
untere Schenkel auch mit einer Verengung versehen war. Brom wurde in
den kiirzeren Schenkel gebracht, dann die entsprechende obere Verengung
abgeschmolzen und die Bromeinwaage durch Zuriickwégen der Apparatur
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ermittelt. Hierauf wurde das Brom auf — 70° gekiihlt, wihrend die Offnung
ober dem anderen Schenkel durch Chlorcalcium vor Feuchtigkeitszutritt
geschiitzt war. Nun wurde in den lingeren Schenkel die Metalleinwaage
im Atomverhiltnis Th: Br = 1: 3 gebraeht, die Apparatur mit CO, gefiilit
und nach Evakuieren auf 0,001 mm auch der zweite obere Schenkel ab-
geschmolzen. Das Metall wurde nun bei horizontaler Lage des H-Rohres
in der unteren Schenkelhalfte verteilt und auf 250° erhitzt, dann das Brom
auf — 12° erwéirmt. Hs trat Reaktion des entwickelten Bromdampfes mit
dem Metall ein und nach Verschwinden des Br wurde das ThBr,, Th und auch
schon etwas Subbromid enthaltende Rohrstiick abgeschmolzen. Die 2. Re-
aktionsstufe wurde durch Erhitzen auf 540° wihrend 3 Stdn. durchgefiihrt
und schlieBlich durch 20stindiges FErhitzen auf 600° vollige Homogeni-
sierung erreicht.

Das ThBr; erwies sich als dem ThdJ, dhnlich, schwarz mit briunlichem
Schimmer, ist ebenso hygroskopisch, aber auBerdem stark pyrophor
und verbrennt an der Luft unter starker Lichterscheinung. Auch die
Reaktion mit Wasser ist sehr heftig und fiibrt zuerst zu tintenschwarzen,
dann unter Wasserstoffentwicklung aufhellenden Losungen. Die Reinheit
ist wegen der stirkeren Wandreaktion etwas geringer als die des Tri-
jodids. Der beste Wasserstoffwert war 0,83, das Verhiltnis Th: Br in
diesem Falle 1:2,80.

Die unterste Bildungstemperatur wurde mit 500° ermittelt. Eine
Reaktionsdauer von 15 Stdn. bei 570° fiihrte schon zu hbrauchbaren
Priparaten. Bei 595° beginnt im Vak. unter stindigem Abpumpen
der Zerfall nach 2 ThBry = ThBr, + ThBr,. Die giinstigste Temp. fiir
das Absublimieren des Tetrabromids wurde mit 620° bestimmst. Von
drei analysierten Priparaten des Riickstandes ThBr, war das beste Ver-
hiltnis Th: Br 1:2,11, Th: H 1,75 statt 1:2. Die Verbindung gleicht
duBerlich dem ThBr;. Bei 640° beginnt die Zersetzung nach 2 ThBr, =
== ThBr, + Th.

5. ThOl, und ThCL,

Auch fiir die Darstellung des ThCl; erwies sich die Totalsynthese als
der beste Weg. Es war jedoch zur Ermoéglichung einer genauen Chloreinwaage
eine gednderte Apparatur notwendig. Ein unten geschlossenes Supremax-
rohr von zirka 25 cm Liénge wurde in der Hilfte und im oberen Viertel ver-
engt, vom mittleren Rohrteil ging ein unten geschlossener Amnsatz recht-
winklig 4 cm horizontal und dann 10 em parallel dem Hauptrohr nach unten.
Chlor wurde im untersten Rohrteil kondensiert, dann der Apparat bei an-
dauernder Kithlung mit flissiger Luft evakuiert und am obersten Ende
verschmolzen, das Chlor auftauen gelassen und durch Wagung die Einwaage
bestimmt. Dann wurde das Chlor in das seitliche Ansatzrohr iiberdestilliert
und nach Aufsprengen des Apparates eine Thoriumeinwaage (Th:Cl =
= 1:3 Atome) in den unteren Rohrteil, in dem zuerst das Cl war, gemacht.
Nun wurde evakuiert und der Apparat bei der oberen Verengung abge-
schmolzen, dann die Reaktion nach Erwidrmung des Metalles auf 250° durch
langsame Erwirmung des Chlors eingeleitet, wobei sich wieder schon in
dieser Stufe zum Teil Subhalogenid bildete. Die eigentliche Reduktion wurde
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bei Erwirmen ab 580° festgestellt, Umsetzung zur vélligen Homogenitit
erfolgte binnen 20 Stdn. bei 620°.

Das ThCl, gleicht duBerlich dem Bromid und Jodid, die Empfind-
lichkeit gegen Luft ist geringer als bei ersterem, hingegen die gegen
Feuchtigkeit grofer. Die schwarzen, unter dem Mikroskop trauben-
formigen Aggregate zerflieen sehr rasch unter Abscheidung schwarzer
Teilchen, welche aus Si oder ThSi, bestehen. Die Analyse ergab ein gutes
Th : Cl-Verhiltnis von 1: 3,03, wihrend das H-Aquivalent mit 0,76
statt 1,0 etwas tief blieb.

Versuche, das ThCl; aus ThCl, mit im Hochvak. entgastem Th her-
zustellen, also nur thermisch und nicht halogenaktiviertem Metall,
fithrten zu génzlich unbefriedigender Reduktion, Wasserstoffwerten bis
nur 0,2 entsprechend. Relativ giinstig verlief ein Versuch, die thermische
Aktivierung mit der durch Quecksilber zu kombinieren, welcher ein
Verhiltnis Th:Cl: H =1:2,84:0,82 ergab.

Die thermische Zersetzung des ThCl; zu Tetra- und Dichlorid beginnt
bei 630°. Das durch Absublimieren des ThCl, erhaltene Produkt ist
wieder duBerlich gleich dem Trichlorid. Der Wasserstoffwert ist ent-
sprechend der stirkeren Wandreaktion des Chlorids nicht mehr sehr
gut, es kommt auch dazu, daf sich schon bei 670° die Disproportionierung
zu Tetrachlorid und Metall anschliefit. Die Analysen des ThCl, ergaben
zwar gute Th:Cl-Verhdltnisse, wie 1:2,05, aber das H-Aquivalent
blieb mit 1,42 betrichtlich. unter dem theoretischen Wert von 2,0.

Ein weiterer Weg zur Darstellung von ThCl, wire der durch Total-
synthese aus den Elementen. Wegen der auBerordentlich starken Ein-
wirkung von ThCl, auf das Glas, bedingt durch die hohe Reaktions-
temperatur und notwendige lange Krhitzungsdauer, insbesondere da
kein besonders reines Metall zur Verfiigung stand, so dal Oxychlorid-
bildung nicht ausgeschlossen werden konnte, ergaben entsprechende
Versuche keine besseren Ergebnisse als die thermische Zersetzung des
Trichlorids. Esist nicht zu erwarten, dafl in Glas- oder Quarzapparaturen
iiberhaupt bessere Resultate erzielt werden konnen.

C. Folgerungen fiir die Ordnung des Periodensystems.

Die chemischen Rigenschaften der seit 1940 entdeckten Transurane
lassen ibre Einordnung in die 7. und 8. Gruppe des Periodensystems
wegen des Nichtauftretens der entsprechenden hohen Wertigkeitsstufen
nicht sinnvoll erscheinen. Die sonstigen Moglichkeiten der Einordnung
wurden schon vor, insbesondere aber nach Entdeckung der Transurane
vielfach diskutiertl6. Besonders Seazborg'?, an der Entdeckung maBgeb-

16 Zusammenfassung bei K. Starke, Naturwiss. 84, 69 (1947); vgl. ferner
M. Haissinsky, J. Chim. physique 47, 415 (1950).
17 @. T. Seaborg, Chem. Engng. News 23, 2190 (1945).



Halogenide des zwei- und dreiwertigen Thoriums. 585

lich beteiligt, erklirte ihr Verhalten aus dem Einbau der entsprechend
der steigenden Ordnungszahl hinzukommenden ZElektronen in das
5 1-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 Aectinium in
Analogie zu den Lanthaniden als Actinide zusammenzufassen. Diese
Bezeichnung wird jetzt bereits vielfach verwendet, auch die Namen-
gebung einiger Transurane weist auf diese zum Teil zweifellos bestehende
Analogie hin.

Ein wesentliches Ziel unserer Arbeit war, die Berechtigung dieser
Auffassung fiir das Thorium zu priifen, welches nach Seaborgs Auffassung
das erste Actimid ist. Die iibliche Zusammenfassung der Lanthanide
beruht darauf, daf sie als gemeinsames Kennzeichen f-Elektronen be-
sitzen und dadurch bevorzugt die stabile dritte Wertigkeitsstufe und in
dieser weitgehend dhnliche chemische Higenschaften aufweisen. Trotz
der Stabilitdt der vierten Wertigkeitsstufe des Th wire es mdglich ge-
wesen, daB die chemischen EKigenschaften seiner dritten Wertigkeits-
stufe Ahnlichkeiten mit dem Ac oder Analogien mit dem Verhalten des
Ce im dreiwertigen Zustand als erstem Element der Lanthanide ergeben,
wodurch die Berechtigung, Th als Actinid zu bezeichnen, erhirtet wiirde.
Dies ist nun aber keineswegs der Fall. Die schwarze Farbe der Thorium-
trihalogenide und die Instabilitét, besonders die Oxydation durch Wasser,
verneinen diese Beziehungen vollig (Ac und Ce im dreiwertigen Zustand
sind gegen Wasser stabil und farblos bzw. schwach gefirbt). Sie bestétigen
aber die Zugehorigkeit des Th zur vierten Gruppe des Periodensystems,
da die Kigenschaften der Zirkon- und Hafniumtrihalogenide #duBerst
ghnlich sind.

Diesen chemischen Tatsachen entsprechen auch verschiedene spektro-
skopische Untersuchungen, iiber welche Meggers'® zusammenfassend
berichtet hat, sowie Berechnungen von Cap!® auf wellenmechanischer
Grundlage, welche keinen Hinweis auf das Vorliegen von f-Elektronen
im Normalzustand von Th oder seiner Jonen ergeben. Fiir angeregte
Zustéinde, die aber chemisch belanglos sind, liegen verschiedene An-
gaben wvoris 20,

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

18 W.F. Meggers, Science (New York) 105, 507 (1947).

1% F. Cap, Exper. 6, 291 (1950).

20 P. Klinkenberg und R. Lang, nach R. E. Conninck, J. chem. Soc.
London 1949, Suppl. 235.
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Analogie zur Lanthanidengruppe bedeuten soll, nicht sinnvoll. Dies
haben wir schon in unserer ersten Mitteilung® betont.

Damit soll aber niecht gegen jede. Zusammenfassung von Actiniden
Stellung genommen werden. Die Transurane, welche infolge des Einbaues
von f-Elektronen bevorzugt dreiwertig auftreten, das sind Am, Cm und
die folgenden bisher bekannten FElemente, wird man berechtigt als
Actinide im engsten Sinne bezeichnen konnen. Aectinide im weiteren
Sinne kann man dariiber hinaus die Elemente nennen, bei welchen sich
der Einbau von f-Elektronen durch Bevorzugung von solchen Wertiglkeits-
stufen kenntlich macht, die niederer sind, als sich aus der normalen
Einordnung in héhere Gruppen mit steigender Ordnungszahl ergibt.
Das sind also Np und Pu. Diese Bezeichnung ,,Actinide im weiteren
Sinne“ deckt sich mit der ,,Transurane”, solange nicht Elemente ge-
funden werden, die keine f-Elektronen mehr enthalten. Das ist fir
Element 104 zu erwarten, welches kein Actinid mehr sein wird. Dieses
Element wird iibrigens auf Grund einer ,,Actinidenkontraktion einen
kleineren Ionenradius haben als das Th und sich in seinen chemischen
Eigenschaften mehr an das Hf und Zr anschlieSen.

Es ergibt sich jedenfalls hieraus, dafl die Einordnung von ,,Actiniden
in das Periodensystem, abgesechen von der véllig unpassenden als
Ekaosmium usw., nicht so erfolgen darf, daf die 7. Periode mit Aec
endet und alle Elemente ab Th nur in einer Nebentabelle unter den
Lanthaniden angefithrt werden. Das Periodensystem ist deshalb so
wichtig, weil es — und nur wenn es — die Aufgabe erfiillt, die Periodizitat
der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Elemente klar
herauszustellen, so daB einerseits mdoglichst alle bestehenden Analogien
herausgelesen werden kénnen, anderseits aber die Gefahr von Fehl-
schliissen moglichst vermieden wird. Das letztere ist z. B. bei der An-
ordnung der Lanthanide in ¢-Gruppen 1 bis 7 nach Schenk®* nicht der
Fall, welche darum unzweckmifig erscheint. Die engen Beziehungen
von Th, Pa und U zu den Gruppen 4 a, 52 und 6 a, welche durch die
vorstehende Arbeit fiir das Th noch erhéirtet werden, miissen jeder Auf-
stellung des Periodensystems durch Einordnung in diese Gruppen zu
entnehmen sein. Dem kommt die bloBe Anordnung in einer Nebentabelle
mit den Lanthaniden nicht nach. Allen Erfordernissen entspricht wohl
am ehesten, die 7. Periode in bisher iiblicher Weise bis Uran anzufithren,
an Stelle von 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 Actinide im weiteren Sinne der obigen Ausfithrungen
einzusetzen. Eine Bezifferung der Nebentabelle entsprechend den ersten
sieben Gruppen des Systems, so daf z. B. Ce Gruppe 4 und Pm sowie

21 P, W. Schenk, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 52 (1949).
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Np Gruppe 7 zugeordnet sind, trigt wesentlich dazu bei, die — in engeren
Grenzen als im {ibrigen System — bestehenden Analogien aufzuzeigen,
die Klemm?®* fir die Lanthanide nachgewiesen hat und deutlicher bei
den Actiniden auftreten.

Zusammenfassung.

Die Darstellung von ThJ,;, Thd,, ThBr,, ThBr,, ThCl, und Th(l,
wird beschrieben, welche am bhesten durch Totalsynthese aus den
Elementen erfolgt. Die erreichte Reinheit sinkt gegen die Chloride ab.
Die auftretenden Nebenreaktionen mit SiO, zu ThOJ, und Si sowie
ThSi, werden geklart, sowie das Verhalten von Th-Metall verschiedenen
Sauerstoffgehaltes. Die Folgerungen aus den Eigenschaften der Ver-
bindungen des dreiwertigen Thoriums fiir die Ordnung des Perioden-
systems, insbesondere der sogenannten Actinidengruppe, wird diskutiert.

Wir sind dem Metallwerk Plansee, Reutte, und den Treibacher
Chemischen Werken fiir Uberlassung von Th-Proben zu Dank verpflichtet.

2 W. Kiemm, Z. anorg. allg. Chem. 189, 345 (1929).



