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Die yon uns benutzten Methoden zur 'Darste l lung yon 
Thorium(IV)-ehlorid sowie die der  niederwer*igen I~Ialogenide, 
welche durch thermischen bzw. isobaren Abbau und durch 
Redukt ion mit  metall isehem Thorium- bzw. Aluminiumpulver  
erhalten wurden, werden unter  Bezugnahme auf die Ergebnisse 
der Arbeiten yon Hayelc und Mitarbei tern und Anderson mid 
D'Eye mitgeteil t .  

Nachdem niederwer t ige  Halogenide  des Zirkoniums,  und  zwar  
Z i rkon ium(I I I ) - ch lo r id  1 und  - ( I I I ) -b romid  2 fes tgeste l l t  worden w~ren, 
war  es nahel iegend,  Versuche anzustel len,  ob niederwer t ige  Verb indungen  
auch be im Thor ium erha l ten  werden kSnnen.  

Anderson und  D'Eye  8 sowie Hayelc und  Mi ta rbe i t e r  4 huben sich in  
le tz ter  Zei t  mi t  diesem Prob lem beschi~ftigt. Sie gingen vom Thor ium(IV)-  
jod id  aus, mengten  es mi t  einer  ~ q u i w l e n t e n  Menge Thor ium und  
e rh i tz ten  das  Gemisch im H o c h w k u u m .  

Nach  den Ang~ben yon  Hayek und  Mi ta rbe i t e rn  wurde  hierbei  ein 
Thoriumme~M1 in Pulver form,  dessen Gehal t  87 bis 95% Th be t rug ,  

* Herrn  o. 5. Universit~tsprofessor Dr. L. Ebert, Wien, zum 60. Ge- 
bur ts tag  gewidmet. 

1 0 .  Ru]] find R. WaUstein, Z. anorg. Chem. 128, 96 (1923). 
2 R. Young, J. Amer. Chem. Soe. 53, 2148 (1931). 
a j .  S. Anderson und R. W. M. D'Eye, J. Chem. Soc. London 1949, 244. 

E. Hayel~ und Th. Rehner, E x p e l  5, 114 (1949) ; siehe ferner Vortragsref.  
()sterr. Chem.-Ztg. 50, 161 (1949) und E. Hayek, Th. Rehner und A. Frank, 
]VIII. Chem. 82, 575 (1951). 
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verwendet. Die Analyse des Reaktionsproduktes ergab bei Anderson 

, und  D'Eye  das Verh~ltnis T h : J - - - - 1 : 3 , 2 3 .  Hayelc und Mitarbeiter 
geben an, dab sie im besten Falle zu einem Produkt  gelangten, in welchem 
Thorium und Jod  im Verh~ltnis 1 :3 ,03 vorhanden war. Wihrend  
Anderson und D'Eye  l~Sntgenaufnahmen durchfiihrten, konnten Hayelc 
und Rehner kein RSntgendiagramm erzielen. 

In  weiterer Durchffihrung ihrer Versuche haben Haye/c und Rehner 5 

Bromide und Chloride durch Totalsynthese aus iquivalent  eingewogenen 
Mengen an Thorium und Brom bzw. Chlor dargestellt. Sowohl Anderson 

und D'Eye  als auch HayeIc und Mitarbeiter geben an, d a b  sie durch 
Erhitzen der erhaltenen Reaktionsprodukte auf Temperaturen yon 550 
his 600 ~ auch zum Thorium(II)-jodid gelangt sind. 

Auf Grund unserer Erfahrungen bei der Darstellung der nieder- 
wertigen Halogenide des Samariums, Europiums und Ytterbiums 6 haben 
wir fiir die Reduktion der Ha]ogenidverbindungen an@re Wege be- 
schritten. Es schien uns nicht zweckmil~ig, die l~eduktion der Tetra- 
halogenide mit demselben !V[etall, besonders wenn das letztere in unreiner 
:Form vorliegt, vorzunehmen und aus der Analyse der Reaktionsprodukte 
auf das Atomverh~ltnis des Metalls zum I-Llogenid zu schlie~en. 

Wir haben deshalb zun~chst den Abbau des Thorium(IV)-jodids, 
~hnlich wie wit dies beim Samarium(III)- jodid durchffihrten, studiert, 
wobei wir yon einer gewogenen Menge des reinen, sublimierten, hell- 
gelben Thorium(IV)-jodids ausgingen und dieses isotherm bei 400 ~ 
w~hrend 10 Stdn. im Hochvakuum abbauten. Auch einen isobaren 
Abbau dutch Steigerung der Temperatur  yon 200 auf 400 ~ innerhalb 
yon 70 Stdn. fiihrten wir durch. 

Das dabei abgespaltene Jod wurde in einer gekiihlten Falle (Alkohol- 
Kohlensgureschnee) kondensiert. Durch Nachschalten yon Silber wurde 
die Vollstindigkeit der J0dkondensation nachgewiesen. Durch W~gung 
des Abbauproduktes und seine Analyse und durch die titrimetrische Be- 
s t immung d e s  absublimierten Jods konnte leicht die Bilanz gezogen 

~werden. Anf diese Weise gelangten wir zu einem ~hnlichen Verhgltnis, 
n~mlich Th : J ~ 1 : 3,23, wie es Anderson und D'Eye:  in ihrer Publi- 
kation angeben. 

Ein weiterer Abbau durch TemperaturerhShung konnte nicht fest- 
gestellt werden, da offenbar dabei bereits eine Disproportionierung des 
Thorium(III)- jodids erfolgte. 

Einen Angriff auf die Glaswandung haben wir nieht in dem Ma~e 
beobachtet, wie dies Hayelc und Rehner s angeben. 

5 E. Hayelc und Th. Rehner, 1. c. 
6 G. Jantsch und H. Grubitsch, Z. anorg. Chem. 185, 60 (1929). 
7 j .  S. Anderson und R. W. M.  D'Eye, 1. c. 
s E. Hayek und Th. Behner, 1. c. 
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Durch Zerse~zung des Reak~ionsproduktes mit Wasser bzw. Salz- 
s~ure und Messung des entstehenden Wasserstoffes haben Hayek  u n d  
Rehner auf den Reduktionsgrad des Thoriumjodids geschlossen. 

Bei den bereits zitierten Versuchen fiber die Herstellung der nieder- 
wertigen Seltenen Erdhalogenide 9 konnten wir feststellen, dab die Analyse 
auf diesem Wege zu unbefriedigenden Ergebnissen fiihrte; so bewegt 
sich z. B. bei der Bestimmung des entwickelten Wasserstoffs beim Auf- 
15sen yon Samarium(II)-jodid die Differenz zwischen dem theoretischen 
und gemessenen Wasserstoffwert um 10 Fehlerprozent. Bei der Zer- 
setzung von niederwertigen Thoriumhalogeniden mfissen sieh die Un- 
genauigkeiten infolge des ungiinstigen Atomverh~ltnisses (Th : Hal) ent- 
Sprechend vergr51~ern, was wir aueh (lurch eingehende Versuche be- 
st~tigen konnten. Da Hayek  nnd Rehner 1~ yon keinem reinen Thorium- 
metall ausgingen, ist diese Art der Wertbestimmung iiberhaupt recht 
unsieher. Wir haben daher bei unseren Versuchen, das Thorium(IV)- 
jodid zu reduzieren, reinstenAluminiumg:~ieB verwendet. Die Feststellung 
der Zusammensetzung der Redukti0nsprodukte auf analytisehem Wege 
ist dadurch exakter als bei der Anwendung yon unreinem Thorium- 
metall. Wir erhielten Produkte, deren Atomverhi~ltnis Th : J im Mittel 
1 : 3,03 war. 

Eine Aufkli~rung, warum man bei der Reduktion mit metallischem 
Thorium bzw. beim isothermen und isobaren Abbau nur zu einem Atom- 
verhiiltnis Th : J = 1 : 3,23, wie dies Anderson und D ' E y e  erhalten haben, 
kommt, kann nieht gegeben werden. 

Der Schmelzpunkt des Thoriumjodids wurde in naher Uberein- 
stimmung mit W. Fischer, Gewehr und Wingschen n bei 556 ~ 2~ ge- 
funden. Die Siedetemperatur, welche die zitierten Autoren mit 837 ~ 
angeben, liegt jedoch bedeutend tiefer. Wir fanden den Sdp. bei 658 ~ C, 
eindeutig ersichtlich durch den bei dieser Temperatur auftretenden 
Haltepunk~. 

Da bei derar~igen Reduk$ionsversuchen dureh die immer parallel 
gehende Neigung der niederwertigen tIalogenide, sich zu disproporVio- 
nieren, die Analyse auf chemischem Wege keine Sicherheit bietet, ob 
es sich hier um definierte Verbindungen oder um Mischungen handelt, 
die zuf~llig dasselbe A~omverh~ltnis aufweisen, haben Wir versucht, 
durch Aufnahme der R5ntgen- and Elektronenbeugungsdiagramme 
unsere Versuchsergebnisse entsprechend zu erh~rten. 

Bei der Darstellung des Thorium(III)-jodids durch Reduktion mit 
metallischem Thorium oder Aluminiumgriel~ kann das Reduktions- 

9 G. Jantsch und H. Grubitsch, 1. c. 
lo E. Hayelc, Th. Rehner und A.  Frank, 1. c. 
~1 W. Fischer, R. Gewehr und H. Wingschen, Z. anorg. Chem. 242, 161 

(1939). 
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produkt  neben Trijodid zufolge einer Disproportionierung metallisches 
Thorium, Thoriumtetrajodid und Thoriumoxyjodid enthal~en. Wir 
haben daher, um Vergleiche anstellen zu kSnnen, Debye -Scher re r -Au f -  

nahmen aller in Frage kommenden Komponenten gemaeht. 
Das metallische Thorium kristallisiert kubisch, was aus der geringen 

Anzahl -con Beugungstinien (Abb. 6) hervorgeht. WEhrend alas Debye-  

S c h e r r e r - D i a g r a m m  des Thoriumoxyjodids (Abb. 7) noeh auf ein einfaches 
Kristallsystem sehlieBen 1/iBt, weist das des Tetrajodids (Abb. 8) eine 
groBe Anzahl feiner Linien auf ,  und dtirfte tetragonal kristallisieren. 

Die Beugungsaufnahmen beider Thoriumtrijodide, yon denen das 
ers~e (Abb. 9) dureh Reduktion mit  Aluminium, das andere (Abb. 10) 
mit  me~allisehem Thorium dargestell~ worden war ,  zeigen eine Vielzahl 
yon Beugungslinien und die aus der Beugung berechneten Gitterabst/inde 
sind identisch. 

Eine Bereehnung der Kantenl/~nge der Elementarzelle konn~en ~dr 
bei den Jodiden ebenso wie bei dem Chlorid nieht durchffihren, da eine 
Einkristallaufnahme wegen der groBen Empfindlichkeit der Pr/s 
gegen Sauerstoff u n d  Luftfeuchtigkeit nicht mSglich war. 

Auch das Diagramm des Thorium(IV)-ehlorids (Abb. 13) l~Bt auf 
ein kompliziertes Kristal lsystem sehlieBen, und tats/~ch]ieh konnte 
R .  C. L .  M o o n e y  12 das Tetrachlorid als tetragonal mi$ a = 8,49 ~k be- 
rechnen, nachdem es lange Zeit als im rhombisehen Kristallsystem 
kristallisierend angesehen worden war. Eine RSntgenbeugungsaufnahme 
des Thorium(III)-chlorids ergab wegen der sehr starken Untergrund- 
schw/~rzung keine auswertbaren Linien. 

Aueh die Elektronenbeugungsaufnahme des Tetraehlorids konnte 
nicht ausgewertet werden, da es unsieher ist, ob das Beugungsdiagramm 
vom Thorium(IV)-ehlorid oder infolge seines thermisehen Abbaus yore 
Thorium(III)-ehlorid herriihrt (Abb. 15). 

Experimenteller Tell. 
D a r s S e l l u n g  des T h o r i u m t e t r a j o d i d s  und  R e d u k t i o n  zu n i e d e r -  

w e r t i g e n  J o d i d e n .  

Zur Darstellung des Tetrajodids naeh de Boer und Fas t  13 verwendeten 
wir ein diekwandiges Supremax-t~ohr, wie es sehon G. Ender  14 besehrieben 
ha~, welches evakuiert und mi$ absolut trockener Kohlens/~ure geftillt war. 
Die Form des Rohres ist aus Abb. 1 ersichtlieh. Im  Tell A des Reaktions- 
rohres werden /~quivalente Mengen an metallisehem Thorium (Merck, mit 
99,3 bis 99,9% Th) und doppelt sublimiertem Jod durch Sehiitteln innig 

vermischt ,  zur l~rbersehreitung der Reaktionsschwelle kurzzeitig auf 400 ~ 
erhitzt und danach durch En$fernung des elektrischen Ofens auf 300 ~ ab- 

12 R .  U. L .  Mooney ,  Acta Crystallogr. (London) ~, 189 (1949). 
~8 J . H .  de Boer und D. Fast ,  Z. anorg. Chem. 187, 193 (1930). 
14 G. Ender,  Diss. Techn. Hoehschule Graz (1949). 



530 G. Jantscht ,  J,  t tomayr  und F. Zemek: [Mh. Chem., Bd. 85 

gekiihlt. Bei dieser Temperatur l~l]t man 3 Stdn. unter  6fterem Umsch(itteln 
zur Erzeugtmg neuer Oberfl~chen stehen. 

Dureh Sublimation des gebildeten Tetrajodids yon A nach B unterhalb 
650 ~ (bei dieser Temp. beginnt das Thorium(IV)-jodid bereits mi t  der Glas- 

wand unter  Bildung yon weil]em Thorium- 
f - - ~ - x ~  ~ oxyjodid zu reagieren, obwohl W .  F i scher ,  
- - ~ k . )  Gewehr  und W i n g s c h e n  15 angeben, dal3 

Abb. 1. l~eaktionsrohr, jenes erst bei 1000 ~ fliichtig ist) erzielten 
wir ein pli~ttchenfSrmiges, zitronengelbes 

Tetrajodid, das Seinen Schmp. bei 556 ~ und den SdP. be i  658 ~ besitzt. 
Mi~ diesem" so erhaltenen Thorium(l~V)-jodid haben wit ~thnlich wie 

J a n t s c h  u n d  Grubi t sch  16 bei den ttalogeniden der Seltenen Erden einen 
thermischen und isobaren Abbau des Jods durchgefiihrt, um auf diese Weise 
zum Thorium(III)- jodid zu gelangen. Abb. 2 zeigt die dazu verwendete 
Apparatur.  

D a s  Reaktionsrohr aus Degussit A1 23 ist kieselsgurefrei und dutch 
einen Schliff mit  einer Jodfalle verbunden. Im  Vorversuch wurde festgestellt, 

P # ~ p 8  g 

D W / / / / / ~ d  

�9 r/Vl'iz/Pl'Cp - T h e t m o e / # m e # t  
Jo#- F~//e 
De~v~r-SeF~'~ 

Abb. 2. Degussit-Al:23-Rohr. 

dab s~mtliches Jod  in der mit  Kohlens~ureschnee gefiillten Falle kondensiert~ 
wird. Die I-Ieizung erfolgt mit  einem verschiebbaren elektrischen Ofen. 
Die Apparatur  wird auf 10-4ram Hg evakuiert,  mit  sauerstoiffreiem, ge- 
t rocknetem Stickstoff gefiillt und das Reaktionsrohr am Schliff abgenommen. 
Naeh Sehliel~en des Dreiweghahnes D wird der iibrige Tefl der Apparatur  
neuerlich evakuiert.  Das Thorium(IV)-jodid entleert man aus dem Bomben- 
rohr (siehe Abb. 1) auf ein Korundsehiffehen und schiebt dieses in das mit  
Stickstoff geftillte Degussitrohr ein. Dieses wird dann am Sehliff ange- 
schlossen und durch (~ffnen des I-Iahnes D fast augenblieklieh auf 10 -4 mm 
evakuiert.  Auf diese Ar t  konnten wir das Jodid unver~nder6 in die Abbau- 
apparatur  einffillen. Die Einwaage des Tetrajodids erfolgte dureh Zurfick- 
w~gen des Bombenrohres. In  den naehstehenden Abbildungen sind die 
Versuchsergebnisse dargestellt. Sowohl der thermisehe als aueh der isobare 
Abbau fiihrten zu einem Produkt  der Zusammensetzung ThJ3,23. Eine 
Steigerung der Temperatur oder Verl~ngerung der Abbauzeit bedingte keine 
weitere Abgabe yon Jod.  

Es ist interessant, dab A n d e r s o n  und D ' E y e  17 mit einer ganz anderen 
Methode zu einem Atomverh~Itnis yon T h : J  = 1:3,23 gelangten (vgl. 
S. 527). 

Es k6nnte angenommen werden, dab das Thorium eine stabile Ver- 
bindung der,Zusammensetzung Th~J13 oder ThsJ16 bfldet. Da jedoch in 

15 W .  F i s cher ,  R .  Gewehr  und H .  W i n g s c h e n ,  1. e. 
16 G. J a n t s e h  u n d  H .  Grubi tsch ,  1. c. 
17 j .  S .  A n d e r s o n  u n d  R .  W .  M .  D ' E y e ,  1. c. 
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de r  L i t e r a t u r  ke ine  /~hnliehen V e r b i n d u n g e n  v o n  T i t a n ,  u n d  Z i r k o n i u m -  
h a l o g e n i d e n  v o r k o m m e n ,  is t  dies seh r  unwahr sche in ] i eh .  A n s p r u c h  auf  
gr61]ere W a h r s c h e i n l i e h k e i t  h a t  die H y p o t h e s e ,  d a b  die T e m p e r a t u r  y o n  450 ~ 
z u m  A b b a u  des J o d i d s  n i c h t  aus re ich t ,  ih re  S te ige rung  a b e r  be re i t s  e ine 
D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  des geb i lde t en  Tr i jod ids  n a c h  

4 T h J  a ~ 3 T h J  4 + T h  
b z w .  

2 T h J  a ,~ ThJ~  + T h J  4 
he rbe i f f ih r t .  

Die  e r h a l t e n e  S u b s t a n z  wi i rde  d e m n a c h  77O/o T h J  a u n d  23O/o T h J  4 e n t -  
ha l t en .  Dal3 h ie r  eine a n d e r e  V e r b i n d u n g  als T e t r a j o d i d  oder  Ineta l l i sehes  
T h o r i u m  vor l iegt ,  k o n n t e n  wir  r h n t g e n o g r a p h i s c h  nachwe i sen .  

0~ 

4'O 

%Th33 1 I I ~ I , 
z 4 d d 70 

t / z  ,g'funden 
Abb. 3. Thermischer  Abbau  bei 400 ~ 

TAJ~ 

T~5 

! I I I 
ThJ3 700 200 200 ~00 500 T 

Abb. 4. I sobarer  Abbau  bei 10 -~ m m  H g  
und  ]0s t i indiger  Abbauzei t .  

N a c h  de r  M e t h o d e  y o n  Ru]] u n d  N e u m a n n  is, welche e r s tma l ig  T i t a n ( I V ) -  
eh lor id  u n d  T i t a n ( I I I ) - c h l o r i d  In i t te l s  A l u m i n i u l n s  r eduz ie r t en ,  v e r s u c h t e n  
w i t  das  T h o r i u m ( I V ) - j o d i d  zu  T h o r i u m ( I I I ) - j o d i d  zu  reduz ie ren .  H i e r z u  
v e r w e n d e t e n  wir  ein S u p r e m a x r o h r  In i t  12 m m  D u r c h m e s s e r  y o n  de r  F o r m  
in  A b b .  5. h a s  be i  200 ~ i m  V a k u u m  en tgas t e ,  r e ins t e  A l u m i n i u m p u l v e r  w u r d e  
zuers t  e ingewogen  u n d  das  R o h r  bei  A n a c h  H inzu f i i gung  des Te t r a jod id s  
abgeschmolzen ,  die b e i d e n  K o l npo -  
n e n t e n  d u r e h m i s c h t  u n d  auf  390 ~ 
e rh i t z t ,  welehe  T e m p e r a t u r  in  e inem 
V o r v e r s u e h  als die g i ins t igs te  fest-  
geste l l t  w o r d e n  war .  Das  s ich b i ldende  
A l u l n i n i u m ( I I I ) - j o d i d  wi rd  in  die 
Olive B s u b l i m i e r t  u n d  das  S u p r e m a x -  
r o h r  bei  C abgeschmolzen ,  h e r  Rfick-  

C A 

Abb. 5. 

s t a n d  wies e in  A t o m v e r h ~ l t n i s  y o n  T h  : J ~ 1 : 3,11 auf,  wobei  n o c h  u n v e r -  
b r a u e h t e s  A l u m i n i u m  fes tges te l l t  w e r d e n  konn t e .  D u r c h  m e h r m a l i g e s  U m -  
sehf i t t e ln  w/~hrend de r  10stf indigen R e a k t i o n s d a u e r  k a m e n  wir  zu  e inem 
s c h w a r z e n  P r o d u k t  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  ThJ2.96_a,01. Be i ln  Lhsen  de r  Sub-  
s t anz  in  W a s s e r  u n d  Messen  des en t w i cke l t en  Wassers to f fes  e rh i e l t en  wir  e in  
V e r h ~ l t n i s  T h  : I-I = 1 : 0,92 bis  0,94. D u r c h  Zugabe  y o n  A l u m i n i u m ( I I I ) -  
jod id  als K a t a l y s a t o r  k o n n t e  die R e a k t i o n s z e i t  y o n  10 S tdn .  n i c h t  h e r a b -  
gese tz t  werden .  

is O. Ru]] und  F .  Neumann ,  Z. anorg .  Chem. 128, 81 (1923). 

Monatshefte  ftlr Chemie.  Bd. 85/3. 35 
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~_hntich wie H a y e k  u n d  M i t a r b e i t e r  1~ wclche  angeben ,  dab  sie d u r c h  
Be imi sehen  e iner  d c m  T h o r i u m ( I I ) - j o d i d  e n t s p r e c h e n d e n  Menge  a n  meta l l i -  
s ehem T h o r i u m  einc R e d u k t i o n  z u m  Di jod id  erzie l ten,  m i s c h t e n  wir  
T h o r i u m ( I V ) - j o d i d  m i t  de r  / i qu iva l en t en  bzw. de r  2fach u n d  de r  10fach 
~ q u i v a l e n t e n  Mengc a n  m e t a l l i s c h e m  A l u m i n i u m ,  ohne  j edoch  bis  z u m  
T h o r i n m ( I I ) - j o d i d  zu ge langen.  Wi r  e rh i e l t en  e in  A t o m v e r h ~ l t n i s  
T h  : J = 1 : 2,99 bis  3,01. A u c h  u n s e r e  Vcrsuche ,  das  i iberschi iss ige A l u m i n i n m  
ers t  d e m  Tr i iod id  be i zumengen ,  f i i h r t en  n a e h  10s t i indigem E r h i t z e n  des 
Gemenges  bei  400 ~ zu k e i n e m  Ergebn is .  

Die E x i s t e n z  e iner  zweiwer t igen  T h o r i u m v e r b i n d u n g  k o n n t e  d a h e r  weder  
d u r c h  A b b a u  n o c h  d u r c h  R e d u k t i o n  m i t  m e t a l l i s ehem A l u m i n i u m  bewiesen  
werden .  

] ) a r s t e l l u n g  y o n  T h o r i u m ( I V ) - c h l o r i d  u n d  s e i n e  g e d u k t i o n  z u  
n i e d e r w e r t i g e n  C h l o r i d e n .  

Das  T e t r a c h l o r i d  wurde  n a e h  de r  Me t hode  y o n  B o u r i o n  "2~ aus  d e m  Dioxyd ,  
welches  d u r c h  Umf/ i l len  u n d  Gl t ihen bei  s chwache r  R o t g l u t  aus  e inem 
Merck-Pr /~para t  g e w o n n e n  w o r d e n  war ,  d u r c h  Chlor ie rung  mi t t e l s  Schwefel- 
chlor i i r  u n d  Chlor  bei 560 big 580 ~ u n d  anschliel3ende S u b l i m a t i o n  dargegtel l t .  
Es  w u r d e n  seidenweil3e, gl/~nzende, t e t r a g o n a l e  Kr i s t a l l e  e rha l t en ,  d e r e n  
Gr613e s t a r k  v o n d e r  C h l o r i e r u n g s t e m p c r a t u r  abh~ng ig  ist.  Be i  650 big 680 ~ 
e rh i e l t en  wir  z. B. das  T e t r a c h l o r i d  in  grol3fl~tehigen K r i s t a l l e n  m i t  e iner  
K a n t e n l ~ n g e  y o n  2 big 3 ram,  welche  f/ i t  die gep l an t e  U m s e t z u n g  m i t  
A l u m i n i u m  u n d  den  t h e r m i s e h e n  A b b a u  u n g e e i g n e t  waren .  

Die R e d u k t i o n  des Te t r aeh lo r id s  m i t  A l u m i n i u m p u l v e r  wurde  in 
de r  s chon  b e s c h r i e b e n e n  A p p a r a t u r  bei  e iner  Temp.  y o n  430 ~ v o r g e n o m m e n .  
Die T r e n n u n g  v o m  A l u m i n i u m  erfolgte  wie b e i m  T h o r i u m ( I I I ) - j o d i d  d u r e h  
A b s u b l i m i e r e n  des geb i lde t en  A lumin iumch lo r id s .  Das  P r o d u k t  wa r  fas t  
schwarz  u n d  wies ein A t o m v e r h / i l t n i s  y o n  T h : C 1  = 1 : 3 , 0 1  auf.  

Das  T h o r i u m ( I V ) - e h l o r i d  b e g i n n t  be re i t s  bei  540 ~ im t I o c h v a k ,  zu subli~ 
mieren .  S te iger t  m a n  die Temp.  bis  n a h e  a n  den  Schmp.  des Chlor ids  (770~ 
so verf/~rbt s ich dcr  i m  Molybd/~nschiffehen ve r b l e ibende  R i i c k s t a n d  dunkel .  
Zur  V e r d a m p f u n g  dieses t~ t ieks tandes  is t  eine Temp.  y o n  1000 bis  1100 ~ 
no twend ig .  

W i r  v e r s u c h t e n  daher ,  im  T e n s i - E u d i o m e t e r  das  T h o r i u m ( I V ) - c h l o r i d  
z u m  T h o r i n m ( I I I ) - c h l o r i d  a b z u b a u e n .  Bere i t s  bci  150 ~ spa l t e t  das  e r s t e re  
Chlor  a b  u n d  f / i rbt  sich bei  450 ~ dunkel .  Die gemessene  Chlormenge ,  welche  
bei  dieser  Temp.  abgegeben  w o r d e n  war ,  e n t s p r i c h t  e inem R i i e k s t a n d  de r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  ThC13.~. 

R 6 n t g e n -  u n d  E l e k t r o n e n b e u g u n g s a u f n a h m e n  v o n  m e t a l l i s e h e m  
T h o r i u m ,  T h o r i u m o x y j o d i d ,  T h o r i u m t e t r a j o d i d ,  T h o r i u m t r i -  

j o d i d  u n d  T h o r i u m t e t r a c h l o r i d .  

Infolge  de r  hyg r os kop i s ehen  E i gens cha f t  de r  P r / i p a r a t e  u n d  de r  Sauers toff -  
empf ind l i chke i t  de r  n i ede rwer t i gen  t t a l o g e n i d e  is t  das  Einf i i l len  de r  S u b s t a n z  
in M a r k - R S h r e h c n  ( L i n d e m a n n . G l a s )  sehr  sehwierig.  W i t  v e r w e n d e t e n  
d a h e r  e inen  M~n ipu l a t i onskas t en ,  de r  m i t  t r o e k e n e r  K o h l e n s ~ u r e  gegpiilt  
Vc~UF d e .  

19 E .  H a y e k ,  T h .  R e h n e r  u n d  A .  F r a n k ,  1. c. 
so F .  B o u r i o n ,  C. r. acad.  sei., Pa r i s  148, 171 (1909). 
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Die Aufnahmen der Substanz wurden mittels Kupferstrahlung bei 5- bis 
6s~iindiger Belichtungszeit, die sich nach Vorversuchen als giinstig er- 
wiesen hat, durchgefiihrt. 

Da das Thorium neben einem hohen Atomgewicht auch eine geringe 
Radioaktivit~t  besitzt, t r i t t  bei den Aufnahmen eine starke Untergrund- 

Abb. 6. Thorium mei.a.llicum. 

Abb. 7. Thoriumoxyjodid. 

Abb. 8. Thoriumtetrajodid. 

schw~rzung ein und es muf3 daher die Schichtdicke zwischen 0,2 und 0,4 rnm 
liegen. Bei Anwendung dickerer Prap~rate t r i t t  totale Absorption des 
R6ntgenstrahles auf. GrSfSere Schwierigkeiten, ein Pr~tparat herzustellen, 
das diesen Anspriiehen geniigt, t raten beim grobkristallinen Thoriura(IV)- 
chlorid auf. 

Abb. 6 zeig~ das Debye-Scherrer-Diagramra yon metMlischera Thorium 
(99,8~ Th) und l~fSt schon auf Grund seiner wenigen Beugungslinien er- 
kennen, daf3 das Metall einera einfachen System angeh6rt. Es kristallisiert 
kubisch rait einer Elementarkantenliinge yon 5,08 •. 

Abb. 7 stellt die t~6ntgenbeugung des Thoriumoxyjodids, welehe ebenfalls 
die Linien eines einfachen Kristallsystems wiedergibt, dar. 

35* 
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Thoriumtetrajodid weist einen sehr grof3en Linienreiehtum auf und diirfte 
demzufolge dem tetragonalen System angehSren. 

Thorium(III)-jodid, naeh Haye lc  durch Reduktion des vierwertigen 
Jodids mit  Thor ium dargestellt, weist dieselben Linien auf wie das durch 
Aluminiumgriel3 gewonnene. 

Elektronenbeugungsaufnahmen konnten wegen der iibergrol3en Empfind- 
liehkeit yon Tetrajodid u n d  Trijodid nicht gemach~ werden. 

Abb. 9. Thoriumtrijodid (l~eduktion mit Aluminiumgriel~). 

Abb. 10. Thoriumtrijodid (nach Hayelc mit Thorium metallicum dargestellt). 

Bei der Darstellung des Tetraehlorids nach B o u r i o n  2~ f~llt dieses grob- 
kristallin an, was die Verwendung yon 0 , 8 - m m - L i n d e m a n n - R 6 h r e h e n  he- 
dingte. Hierhei t r i t t  

1. totale Absorption des RSntgenstruhles ein und  
2. zMgen die Kris~alle, welche grS~er als 0,1 mm sind, eine Aufl6sung 

der Ringe in Einzelpnnkte. 
Die Negative wiesen eine starke Untergrundsehwgrzung mit vielen, 

nicht vermel~baren, in Punkte  auf- 
1 gelSsten Linien auf. Da trotz 

Variation der Darstellungsbedin- 
gungen eine mikrokristalline Struk- 
tur  nicht erreicht werden konnte, 

fgJef ~ und anderseits ein normMes Zer- ~ - - ~ j  '. reiben infolge der Feuchtigkeits- 
i /~rk- empfindlichkeit des Chlorids un- 

,r m6glich war, wurde dieses in eirt 
5"/.zr/r~oe/a mit Glaskugeln gefiilltes l~ohr 

Abb. 11. Abb. 12. Mark-I~Shrchen. (siehe Abb. 11) eingefiillt, das 
Rohr abgeschmolzen und mit  einem 

Elektromotor zur Rotation gebracht, wodurch die KristMle sehr fein zer- 
rieben wurden. Von der ausgezogenen Spitze des Rohres wurde bei A 

~1 JF. B o u r i o n ,  1. c. 
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(Abb. 12) in dem mit Kohlens~ure gefiillten Manipulationskasten ein Stfiek 
abgesprengt, ein M a r k - R 6 h r e h e n  aufgesteckt und  durch leichtes Streichen 
desselben mit  e iner  Feile das Tetrachlorid, ohne dal3 es mit  Luft in 
Beriihrung kommt, in das R5hrchen eingefiillt. 

Abb. 13. Thoriumtetrachlorid.  

Abb. 13 zeigt die R6ntgenbeugung des Tetrachlorids. Die grol~e Anzahl 
yon Linien weist auch hier wie beim Tetrajodid auf ein komp]iziertes Kristall- 
system hin. 

Abb. 14. Thorium mebaliicum. 

Abb, 15. 

Die Wellenl~nge A des Elektronenstrahles berechnet sich aus 

A h h 2 
m - v  2 m e  V A. 

Ffir 100 kV ergibt sich eine Wellenlange von 3,873" 10-~A. Es ist daher 
mSglieh, die Gitterabstgnde der Elektronenbeugungsaufnahme auf die 
l~6ntgenwellenlgnge der Kupferstrahlen mit  1,54 A umzurechnen und  zu 
vergleichen. Infolge der viel kleineren Wellenl~nge liegen die Beugungs- 
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l in ien  nigher aneinander, w/~hrend die Intensit/itenfolge in derselhen An- 
ordnung wiederkehrt, wie dies bei den R6ntgenaufnahmen der Fall ist. 

Die Abb. 14 zeigt eine Elektronenbeugung yon metallisehem Thorium, 
welches in absol. Alkohol suspendiert und mittels Ultrasehal]es feinst 
dispergiert wurde. Mit einer Kapi]lare brachten wir diese Aufschliimmung 
yon Thorium in Alkohol auf das t t~utchen einer 7-Lochblende auf; der 
Alkohol wurde bei Zimmertemp. verdampft und die Blende in das Elektronen- 
mikroskop eingef/ihrt. 

Abb. 15 stellt eine Beugungsaufnahme eines im Hoehvak. auf die Blende 
a.ufgedampften Thoriumte~raehlorids dar. Es konnte noch nicht entschieden 
werden, ob es sieh hierbei um Tetraehlorid handelt oder ob sieh dieses dureh 
einen thermisehen Abbau bereits in das sehon besehriebene ThC13,2~ um- 
gewandelt hat. 

Wir  m6ehten  fiir die Mithilfe bei diesen Arbeiten,  insbesondere bei 
den t~Sntgen- und  Elek t ronenbeugungsaufnahmen,  auch bier den Herren  
Prof. Dr. Heritsch, Priv . -Dozent  Dr. Paulitsch und  Dr. Grassenick bestens 
danken.  


