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Ce {(dessen Vierwertigkeit dem Verfasser bei Beginn der
Untersuchung gar nicht bekannt war) vielleicht doch
als Th-Homolog zu rechnen wire, im dreiwertigen
Zustand ist Ce wohl als seltene Lrde anzusehen. Nimmt
man eine solche Deutung an, dann gédbe es auch bei den
seltenen Erden — allerdings nur iiber ein Element - ein
«Zuriickgehen auf die Eigenschaften der 3. Spalte», wie
es bei den transuranischen Elementen iiber mehrere
Elemente (90 bis 92 oder 93) der Fall zu sein scheint.

F.Cap

Institut fiir theoretische Physik der Universitit Inns-
bruck, den 24. April 1950.

Summary

Using the method of SLaTERr, we investigate which
transthoric element shows the first 5f electron. It is
found that the first 5f electron appears at plutonium.
Furthermore the hypothesis is discussed that the
chemical properties of the rare earth elements are going
“back” in the same way as the properties of the “actinid
group’”’, beginning at Pu. We infer that Ce 1V is to be
placed in the 4tk column and the Ce IIT ion in the 3¢
column of the periodic table.

Thioharnstoff -Einschlu3verbindungen

Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde?, hat man in den
von F.BENGEN entdeckten aliphatischen Harnstoffver-
bindungen einen grundsétzlich neuartigen Typ von Ver-
bindungen hoherer Ordnung kennengelernt. Diese Ad-
dukte, die angesichts der Giiltigkeit des Gesetzes der
konstanten Proportionen als echte Verbindungen an-
gesehen werden miissen, weisen in dor Regel nicht-
ganzzahlige Molverhaltnisse der Komponenten auf. Fiir
ihre Bildung ist die chemische Natur der Addenden von
untergeordneter, dagegen die Gestalt der zu addierenden
Molekiile von ausschlaggebender Bedeutung. Dic mei-
sten der neuen Harnstoff-Additionsverbindungen be-
sitzen die gleiche Kristallstruktur: in prismatischen
Hohlrdumen eines von den Harnstoffmolekiilen gebil-
deten invariablen Grundgitters sind die Molekiile der
Verbindungspartner eingelagert.

Die ungewohnliche Mannigfaltigkeit der neuen Ver-
bindungsklasse, die Merkwiirdigkeit ihrer Struktur und
die neuartigen Mbglichkeiten zu technisch einfacher
Trennung von Gemischen, zu denen die Entdeckung
BenGgENs den Weg wies, luden natiirlich dazu ein, nach
weiteren, analogen Verbindungsklassen Ausschau zu
halten. So haben wir schon in einem frithen Stadium
unserer 1940 begonnenen Arbeiten auch den Thioharn-
stoff in die Untersuchung einbezogen.

Im Jahre 1947 hat B.Awcra? offensichtlich ohne
Kenntnis unserer damals nur in Patentschriften nieder-
gelegten Befunde iiber die Harnstoffaddition, iiber
die Darstellung einer Anzahl bis dahin nicht be-
schriebener Thioharnstoff-Additionsverbindungen be-
richtet, die Kampfer, Cyclohexan, Dekahydronaphthalin,
Cyclohexanon, Cyclohexanol, Tetrachlorkohlenstoff und
einige weitere, chemisch verwandten Verbindungen als
Komponenten enthalten. Versuche ANGLAs, Vertreter
andersartiger Verbindungsklassen, wie aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffe oder Terpene an Thio-
harnstoff zu addieren, fithrten zu negativem Ergebnis,
Die von Ancra dargestellten Produkte wiesen eine Zu-
sammensetzung auf, aus der die Formel M. 3CS(NH,),
abgeleitet wurde.

1 Exper. §, 200 (1949); Lictigs Ann. Chemie, 565, 204 (1949).
2 C.r. Acad. Sci. 224, 402 (1947).
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Unsere eigene Untersuchung ergab, dafl Thicharnstoff
Additionsverbindungen in einer Mannigfaltigkeit bildet,
die der bei der Harnstoffaddition entdeckten um nichts
nachsteht. Wir konnten Addukte von aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, I etonen, Estern, Halogeniden,
von 5-, 6- und 8-Ringverbindungen und von konden-
sierten Ringsystemen verschiedenster Art darstellen.
‘Wie bei der Harnstoffaddition spielt auch fiir die Thio-
harnstoff-Addition die chemische Natur der Partner
eine untergeordnete Rolle. Ausschlaggebend fiir die Affi-
nitdt der Additionsreaktion ist in erster Linie die Ge-
stalt und Gréfle der Molekiile. Die MaBe, die diese auf-
weisen miissen, um zur Addition geeignet zu sein, sind
verschieden von denen, die zur Harnstoffaddition be-
fahigen. Werden von Harnstoff unverzweigte Aliphaten,
nicht dagegen die verzweigten und die zyklischen Ver-
bindungen addiert, so lagert umgekehrt Thioharnstoff
vorzugsweise stark verzweigte Aliphaten, zyklische Ver-
bindungen mit nicht ebenen Ringen sowie Aromaten mit
verzweigten oder zykloparaffinischen Seitenketten an.
Pulverdiagramme von Thioharnstoff-Addukten der ver-
schiedensten Art erwiesen sich als identisch. Daraus ist
der Schlull zu ziehen, dal analog wie bei den Harnstoff-
Einschlufverbindungen, cin invariables, von den Mole-
kiillen des Thioharnstoffs gebildetes Grundgitter vor-
liegt, das Hohlrdume aufweisen muB, die den Partner-
molekiilen Platz bieten. Zweifellos sind die Hohlrdume
kanalférmig, da auch recht lange Molekiile, und zwar
besonders begierig, ohne Anderung des Grundgitters auf-
genommen werden; zum Beispiel 1,9-Dicyclohexyl-
nonan, Isododecylcyclohexan oder p-Dicyclohexylbenzol.
‘Wie bei den Harnstoffaddukten gilt das Gesetz der kon-
stanten Verbindungsgewichte. Wie dort ist die pro Mol
des Partners gebundene Menge Thioharnstoff anndhernd
proportional zur Lange des Molekiils. Die von AnGLaA ge-
fundene Zusammensetzung M. 3CS(NH,), trifft nur fiir
solche Addukte zu, deren eingelagerte Molekiile eine
Léinge von 5 bis 6 A haben. Unter bestimmten Be-
dingungen gelingt es, auch lineare oder ebenflichige
Molekiile wie n-Paraffine oder Benzol an Thioharnstoff
zu addieren.

‘Wir haben bisher {iber 80 verschiedene Thioharnstoff-
addukte der neuen Art dargestellt und untersucht. Ein
ausfithrlicher Bericht wird in Kiirze an anderer Stelle ge-
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geben werden’. W. SCHLENK jr.

Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- und
Sodafabrik, Ludwigshafen am Rhein, den 9. April 1950.

Summary

Thiourea has been found to form additional compounds
with a great number of aliphatic, aromatic, and other
cyclic compounds of various kind. More than eighty
complexes have been prepared and examined. Most of
these additional products have been recognized to have
the same structure: the molecules of the organic com-
pounds lay in channels of the lattice built by the
thiourea molecules. The diameter of the channels is
greater than that found in the urea complexes formerly
described. Preferably substances with a branched chain
structure or with unplanar cyclic molecules are added by
thiourea, but under certain conditions it is also possible
to prepare complexes which contain unbranched or
planar molecules such as normal paraffins or benzene
respectively. The mole ratio of the explored thiourea
compounds is proportional to the length of the molecules
enclosed, just as is the case with the urea enclosure
compounds.

1 Liebigs Ann. Chemie {1900).



