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Schlul~wort zn meiner E n t g e g n u n g *  zn der Arbeit  yon  
E. Hayek,  Th. Rehner  und A. Frank**: 

Halogenide  des zwei-  und dre iwert igen  Thoriums.  
Von 

Peter W. Schenk. 

Aus dem Zentrallaboratorium der Kali-Chemie A. G., Hannover. 

(Eingelangt am  22. O/st. 1952. Vorgelegt in der Si tzung am 27. Nov.  1952.) 

Den Ausgangspunkt der yon mir erstmalig 19471 vorgesehlagenen 
Einordnung der Lanth~niden und Aktiniden ins periodisehe System 
bildet die Erkenntnis, dal~ die erstere und entspreehend auch die letztere 
Gruppe yon Elementen sich in je 2 l~eihen den Gruppen 1 bis 7 des 
Systems zuordnen lassen, wobei sich fiir die ersteren die yon W .  K l e m m  ~ 

gegebene Unterteilung ergibt. Die MSglichkeit einer solchen Zuordnung 
tier Lanthaniden zu den Hauptgruppen  ist bereits 1943 voa  E.  Wiberg 3 

diskutiert worden. Diese Zuordnung der Lanthaniden ist yon H a y e k  4 

i ibernommen worden. Ob diese Zuordnung in Form yon e-Gruppen, 
wie ich vorschlug, zwischen 57 und 72 oder als Ful~note mit  entspreeheader 
Bezifferung, wie H a y e k  vorschlggt, erfolgt, ist belanglos. Den einzigen 
Untersehied bildet bei H a y e k  die Weiterfiihrung des Systems bis zum 
Uran, obgleich er unter den Aktiniden in Klammera  auch Thorium, 
Protakt inium und Uran fiihrt. Es ist das Verdienst yon R .  N a s t  und 
T .  v. K r a k k a y  5 in einer kritischen Zusammenstellung der Eigenschaften 
dieser 3 Elemente gezeigt zu hubert, dal~ diese sieh in ihrem ehemisehen 
Verhalten gegeniiber dem, was man aus den Eigenschaften ihrer ,,Homo- 
logen" erwarten so!lte, mehr oder weniger erheblich unterscheiden. 
Wie der in meiner Entgegnung mitgeteflte Auszug aus der genannten 
Arbeit zeigt, liegt der F~ll beim Uran vSllig klar. Weiteres k~nn dem 
Original selbst sowie dem Lehrbueh yon Hol l emann-Wiberg  6 entnommen 
werden. Uber die Chemie des Protakt iniums ist nicht allzu viel bekannt,  
doeh spreehen manche Ergebnisse neuerer Arbeiten gleichfalls gegen 
eine Auffassung als Tantalhomologes 5. Beziiglich des Thoriums be- 
merkt  H a y e k  ~, dal~ ,,die Behauptung, d~{~ Thorium nicht einfach ein 
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Homologes des Hafniums ist, jedsr Begriiudung entbehr~". Von dst~ 
yon R. Nast und T. v. Krakkay s ffir die Auffassung des Thoriums ~ls 
Aktinid angegebenen Griinden seien nur die 3 folgenden angefiih1%: 

I. Das Hydrid Thtts,07 ~hnelt nach Zusammensetzung und Eigen- 
schaften den Hydriden yon La, Ce, Pr, nieht aber denen yon Ti und 
Zr, die luftbest~ndig und metallartig sind und sich in ihrem maximalsn 
t t-Gehalt  der Formel MeH 2 nghern. 

2. Die metallisch gli~nzenden, gut leitenden Nitride (Steinsalzgitter) 
der Formel MeN sind chemisch ziemlich resistent, wghrend Than ~ mehr 
salzartig und unter NtIs-Entwicklung hydrolysierbar ist. 

3. Die Carbide yon Ti, Zr, Hf sind Anlagerungscarbide, hochschmelzend 
und  chemisch resistent, wahrend ThC2, wie die analogen Acetylenide der 
Lanthaniden und des Urans unter C~tt2-EntMcklung leicht hydrolysiert 
wird. 

Weitere Arguments kSnnen der genannten Arbeit yon R. Nast und 
T. v. Kra/c/cay entnommen werden. 

Es ]assen sich also sehr gewiehtige ehemisehe Griinde ffir eine Auf- 
fassung des Thoriums als Aktinid anffihren. 

Eine Diskussion darfiber, ob Thorium mehr dem I-Iafnium als dem 
Cer ghuelt, halte ieh fib- mtiBig. Der Energieuntersehied zudsshen dem 
5 f- uud dem 6 d-Niveau ist ffir das in Frage kommende Etektron offen- 
bar so gering, dab sine eindeutige Zuordnung vom chemisehen Stand- 
punkt  gar nicht mSglieh ist. Hayelc trg~gt dem offenbar dadurch Rechnung, 
dalB er Thorium in Klgmmsrn unter die Aktixfidsn schreibt. Das kam~ 
in der yon mir gegebenen Darstsllung natiirlich ebensogut geschehsn, 
wenn man der Tatsaehe besonderen Naehdruek verleihen Mll, dab das 
Thorimn sowohl Eigensehaften der b-, wie der e-Gruppe zeigt. NStig 
ist das nieht, da dis GruppenzugehSrigkeit dies ohnehin zum Ausdrusk 
bringt. 

Den Einwand Hayelcs, meine Anordnung stelle Elemente in Grul0pen , 
mit denen sie fiberhaupt keine Beziehungen h~tten, habe ich bersits 
am SchluB meiner letzten Mitteilung fiber das System s vorwsggenommen. 
Er  richter sich namlich generell gegen das Mendelejef/sche System mit 
Nebengruppen und gilt damit fiir die Anordnung Haydcs selbst im gleiehen 
Mage, denn aueh er wfinselht ja 9 dureh die entspreeheude Bezifferung 
ausdrfieklieh die yon ihm beanstandeten Beziehungen hervorzuheben, 
,,so dag z. B. Ce Gruppe 4 und Pm soMs Np Gruppe 7 zugeordnet sind"[ 
Er kann also nieht gut beanst.anden, dab aueh in  meinem System die 
gleiehen Elemente den gleichen Gruppen zugeorchaet silld. Im fibrigen 
stehen bekanntlich ~'Iuor und Rhenium some Kupfer und Kalium ebe~l- 
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falls in gleichen Gruppen, und es ist eine altbekannte Tatsache, dab in 
den ex t r emen  Gruppen des Systems die Eigenschaften der Haupt-  und 
Nebengruppen besonders s t a r k  divergieren. 

SchlieBlich mSchte ich noch zu dem Vorwurf H a y e k s ,  ich habe aus 
einem Zitat  ein W o r t  weggelassen, bemerken, da]~ ich den betreffenden 
Satz wSrtlich eingangs meiner Arbeit zitiert und an der beanstandeten 
Stelle auf dieses Zitat  zurfickverwiesen habe. 

Zur Kenntnis des Vanadinoxytrichlorids. 

(Kurze  Mi t t e i lung . )  

Von 
u Gutmann* und S. Aitalion-tIinl. 

A~ts dem Insti tut  fiir Allgemeine Chemie der Technischen Hochsehttle Wien. 

(Eingelangt  a m  24. Okt. 1952. Vorgelegt i n  der S i t zung  am 13. Nov .  1952.) 

Nachdem in flfissigem Phoslohoroxytrichlorid ein gutes ionisierendes 
Lbsungsmittel aufgefunden wurde 1, 'war  e s v o n  Interesse, einige dies- 
bezfigliche Versuche in flfissigem Vanadinoxytrichlorid, das bei Atmo- 
sph~rendruck zwischen - -  77 ~ und ~-127 ~ flfissig ist, durchzuffihren. 
Diese haben, wie vorweggenommen sei, gezeigt, dal~ Vanadinoxytriehlorid 
nicht in die Gruppe der ionisierenden LSsungsmittel einzureihen ist, 
weshalb die Versuchsergebnisse nur summarisch dargestellt werden. 

Die spez~fische elektrische Leitf~higkeit yon hochgereinigtem Vanadin- 
oxybriehlorid wurde bei 20 ~ zu 9 . 1 0  -12 Ohm -1 cm -1 gefunden. Dieser 
aul~erordentHch niedere Wert  zeigt, daI~ keine nennenswerte Eigen- 
dissoziation effolgt. B r o w n  und S n y d e r  2 haben gezeigt, dab viele 
organische Verbindungen,  z. B. Kohlenwasserstoffe, Tetrachlorkohlen- 
stoff~ Chloroform, Athyljodid und andere, in Vanadinoxytriehlorid 
15slich sind. Von den Elementen sind nur einige Nichtmetalle, wie Chlor, 
Brom, Jod, Sehwefel und rotes Selen ohne chemische Reaktion ]5slich, 
w~hrend die in flfissigem Vanadinoxychlorid unl5slichen AlkalimetaUe 
erst nahe oder oberhalb des Siedepunktes yon Vanadinoxy-trichlorid 3, 
dann allerdings meist recht heftig, reagieren. 

Das LSsevermSgen fiir anorganische Verbindunge n ist sehr gering. 
Satze und salzartige Verbindungen, wie die Halogenide, Karbonate,  
Sulfate, Ni t ra te  tier Alkalien, des tetraalkylsubsti tuierten Ammoniums 
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