Zur Einordnung der Lanthaniden und Transurane
in das Periodische System der Elemente

Von Prof. Dr. P. W. SCHENK, Innsbruck. Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Innsbruck

In einem erweiterten Periodensystem der Elemente gelingt es neben den Lanthaniden auch die Aktiniden ihren
Eigenschaften entsprechend einzuordnen.

Die Entdeckung der Transurane, also der Elemente mit den
Ordnungszahlen 93—98 hat das Problem ihrer Einordnung in
das Periodensystem der Elemente aufgeworfen. Die Untersu-
chung der Eigenschaften dieser Elemente ergab, daB es sich bei
ihnen nicht um Homologe der 7., 8. und folgenden Gruppen han-
delt, sondern daB sie vielmehr Homologe der Lanthaniden sind.
Man ist daher heute allgemein der Auffassung, daB bereits beim
Aktinium eine den Lanthaniden entsprechende Reihe von ,,Ak-
tiniden* beginnt. In der Elektronenhille wird den 4 f-Elek-
tronenniveaus der Lanthaniden entsprechend bei den Aktiniden
die 5 f-Elektronenschale ausgebaut. Es ergibt sich somit fiir die
Aktiniden die folgende Elektronenanordnung:
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80 | Ac | 2 I 8 | 18| 32 i 18 8 1] 2
90 | Th 2 8 ‘ 18 32 1 18 1 l 8 . 1 2
91 ., Pa 2 8 18 | 32 | 18 2 8 | 1 2
92 | U 2 8 18 | 32 | 18 3 8 ‘ 1 2
93 | Np 2 8 18 | 32 | 18 4 8 I 1 2
94 ' Pu 2 8 18 { 32 | 18 5 | 8 1 2
95 ' Am, 2 8 18 32 ! 18 6 8 1 2
96 Cm| 2 : 8 18 32 18 78 1 2
97 | Bk 2 8 ‘18 ¢+ 32 18 8 8 i 1 2
98 | ct 2 | 8 ‘ 18 | 32 | 18 9 ‘ 8 | 1 2

Elektronenanordnung der neutralen Atome

Bei dem ersten Element der ,,Aktiniden-Reihe‘‘, beim Tho-
rium, ist es noch nicht sicher, ob das erste Elektron als 5f- oder
als 6d-Elektron eingebaut wird. Es spricht sogar vieles fiir die
letztere Auffassung. Fiir die vorliegende Frage erscheint das
aber ziemlich belanglos. Es bedeutet ja nur, daB die 5f-Niveaus
von den 6d-Niveaus energetisch offenbar nur wenig verschieden
sind. Analoge Fille liegen auch bei anderen Elementen vor. Die
Einordnung der Aktiniden als Homologe der Lanthaniden ins
Periodensystem bereitet nun keine Schwierigkeiten, wenn man diese
Einordnung auf Grund des Thomson-Bohrschen Systems vornimmt,

So befriedigend diese Einordnung auf den ersten Blick er-
scheint, muB sie doch insbesondere beim Chemiker Bedenken
auslosen, denn das Uran verliert in ihr v§llig seine Beziehungen
zur 6. Gruppe, in die es doch nach allen seinen Eigenschaften
gehdrt. Einmal ist seine 6-Wertigkeit durch das UF, sicherge-
stellt, andererseits bestehen zahlreiche Beziehungen zu den Ele-
menten der 6. Gruppe, die es als Homologes des Wolframs auBler
jeden Zweifel stellen. Analoges gilt auch fiir das Protaktinium,
wihrend die Diskrepanzen beim Thorium nicht in Erscheinung
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treten, da ja auch das Cer in der Reihe der Lanthaniden eine ge-
wisse Ausnahmestellung einnimmt. Wenn nun auch das Thomson-
Bohrsche System eine Reihe von Nachteilen gegentiber der alten
Mendelejewschen Form des Systems vermeidet, so wird dies doch
damit erkauft, daB darauf verzichtet wird, die Beziehungen zwi-
schen den Elementen der Hauptgruppen und den sog. Ubergangs-
elementen, die in den Nebengruppen des Mendelejewschen Sy-

Angew. Chem..| 63. Jahrg. 1951 [ N1. 6

\
82842
323

I

1

LvoQ

3zC

stems ihren Platz finden, zum Ausdruck zu bringen. In der Tat
sind diese Beziehungen aber vorhanden und insbes. in den mitt-
leren Gruppen so eng, daB man lange Zeit sich nicht dariiber
schliissig werden konnte, welche Elemente man den Haupt- oder
Nebengruppen zuordnen solite. Der Grund fiir die chemischen
Ahnlichkeiten zwischen den Elementen der Hauptgruppen und
den Ubergangselementen liegt ja bekanntlich darin, daB den
halbbesetzten d-Elektronenniveaus eine gewisse bevorzugte Sta-
bilit4t zukommt, die sie den abgeschlossenen Edelgaskonfigura-
tionen an die Seite stellt. Somit ist also die Einordnung der Ele-
mente in die Haupt- und Nebengruppen auf Grund des Atom-
baus durchaus berechtigt .und wohlbegriindet, und die Benutzung
des Thomson-Bohrschen Systems bedeutet fiir den Chemiker den
Verzicht, den oben genannten Tatsachen Ausdruck zu geben.
Allerdings bereitet die Einordnung der Lanthaniden in die
Mendelejewsche Form des Systems wiederum auBerordentliche
Schwierigkeiten. Bekanntlich betrachtet man diese Elemente
wegen ihrer groBen Ahnlichkeit mit dem Lanthan sozusagen alle
als an den Platz des Lanthans gehorig und schreibt sie in extenso
in einer Reihe auBerhalb des Systems gesondert. Nun haben
aber die Untersuchungen insbes. von Klemm') und seinen Mitar-
beitern sowie von Jantsch?) gezeigt, daB bei den einander so dhn-
lichen Lanthaniden doch bemerkliche Unterschiede vorhanden
sind, die an die Verhiltnisse bei den Ubergangselementen er-
innern. Klemm konnte auf Grund dieser Verhiltnisse die Lan-
thanidenin2 Untergruppen aufteilen, innerhalb deren ebenfalls eine
gewisse Periodizitidt chemischer und physikalischer Eigenschaf-
ten deutlich erkennbar wird. Die folgende Tabelle vermittelt einen
kleinen Ausschnitt aus den Ergebnissen dieser Untersuchungen:
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55 Ca 87 Fr
56 Ba 88 Ra
57 La ——— 89 Ac’
- 58 Ce — — 90 Th
91 Pa

Auchin anderen Eigenschaften
findet sich diese Periodizitit wie-
der. Diese Aufteilung der Lan-
thaniden in zwei Reihen von je 7
Elementen hat wiederum ihren

----- 37 Rb
——-95A .
—-38 Sr O Eu §§ cm Grund in der bevorzugten Sta-
. 65 Tb — — 97 Bk bilits .
40 Zr o8 Do os of  bilitat des halbbesetzten 4f

67 Ho . Niveaus, wie es beim Gd3+-Ion
vorliegt, das also im ,Periodensystem der
Lanthaniden die Rolle des Edelgases iiber-
nimmt. Wiberg®) hat bereits vor langerer Zeit
einmal darauf aufmerksam gemacht, daf die
in der vorliegenden Tabelle zum Ausdruck
kommende GesetzmiBigkeit der Periodizitit
der Gruppen des Periodensystems entspricht.
Es ist zu erwarten, daB diese bei den Lantha-
niden nur wenig erkennbare Periodizitit bei
den Aktiniden in stirkerem MaBe auftreten
wird, wihrend bei den Lanthaniden nur das
erste Element, also das Cer, noch eine gewisse

1y Z. anorg. allg, Chem. 184, 345 [1929]; 187 29 [1030]; 209, 321 [1932].

t) Ebenda 212, 67 [1933]; 216, 75 [193 l]; 216, 80 [1933].
%) Holleman-Wiberg: Anorganische Chemie, 22.—23, Autlage, Verlag Wal-
ter de Gruyter u. Co., Berlin 1943, S. 466.

141



Anomalie zeigt, die es seinen Eigenschaften nach viel mehr der Nebengruppen zusammenfaBte nunmehr auch das dritte System
4. Gruppe als den Lanthaniden zugehorig erscheinen 148t und mit hineinzunehmen, wie das oben geschehen ist.

bereits beim Praseodym alle Eigenschaften der Lanthaniden In didaktisch untibertrefflicher Weise hat A. von Antropoffs) die
voll entwickelt sind (die eine Zeitlang behauptete 5-Wertigkeit beiden Periodensysteme der Elemente der Hauptgruppen und der
des Pr ist bestritten worden). Bei den Aktiniden erscheinen Ubergangselemente ineinem System angeordnet, in dem besonders
dagegen die typischen Aktiniden-Eigenschaften erst beim auch der Grad der Beziehungen zwischen den Elementen der Haupt-
Curium. Diesen Verhdltnissen hat Schenkt) in einem vollstin- und Nebengruppen Kklar zum Ausdruck kommt, weshalb gerade
digen Periodensystem Rechnung getragen: dieses System sichbekanntlich im Unterricht groBer Beliebtheit er-
freut. Es ist natiirlich ohne weiteres mog-
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Vollstandiges Perlod. System nach Peter W. Schenk

Cm, Entwicklung unserer Kenntnisse gerade
dieser Verhiltnisse wird es mdglich sein — auBer fiir didaktische
Zwecke —auf solche anschaulichen Bilder zu verzichten. Einwinde,
wic etwa, daB im vollstindigen Periodensystem vonP. W. Schenk so
verschiedene Elemente wie Caesium und Samarium in eine Gruppe
zusammenkommen, treffen nicht den Kern der Sache. In der glei-
chen Gruppe steht bekanntlich seit langer Zeit auch das Gold,

Die Elemente sind in diesem System entsprechend dem Auf-
bau der neutralen Atome in der Weise geordnet, daB die Haupt-
oder a-Gruppen die Elemente enthalten, bei denen die s- und p-
Elektronen eingebaut werden. In den b-Gruppen stehen diejeni-
gen Atome, bei denen die d-Elektronen-, und in den c-Gruppen

die, bei denen die f-Elektronenschalen aufgebaut werden. "

Man erkennt, daB diese Anordnung mancherlei Vorteile bie- 3 i ;{e
tet. Sie enthilt erstens alle Elemente ohne Ausnahme und
beseitigt die durch die Herausnahme der Lanthaniden entstan- \
dene Verzerrung des Systeéms, die den verhdltnismaBig groBen
Sprung in den Eigenschaften, z. B. bei Ag-Au, Cd-Hg, In-T! un- *;" Li Be B ¢ N o F Ne
motiviert erscheinen lieB. Die Lanthaniden sind in der von 3 4 5 8 ! 8 2 10
Klemm gegebenen Ordnung eingebaut, wobei die Eigenschaften —  Ne Na | Mg Al Si P s cl Ar
z. B. die Farbigkeit der lonen u. a. — deutliche Beziehungen zu L B B 14 L 164 17 ) 18
den entsprechenden Gruppen erkennen lassen.

Weiterhin werden die Beziehungen des Urans zu den Elemen-
ten der 6. Gruppe wiedergegeben.

Da man erwarten kann, daB die Gruppeneigenschaften bei
den Aktiniden weit stirker in Erscheinung treten als bei den Ag :(g gg gf ;r; ;_/3 ;:; ’2“5" ;: g_‘l’ l':si gg g (;‘: (3;; 2; :: 133; ‘3((;
Lanthaniden, darf man z. B. die beim Berkelium gefundene Wer- N P O O ! o o sl T N
: H H H H H 3 : r r r o |Tc {Ru dl In{ Sn| Shi Te
tslf:lf:l;g iun?ds;;ie‘r:ez:zcg:(::\faiii.Ca“formums auf Grund ihrer 6 137 (38 [39 [40 [41 |42 |43 44 45 46 45 48 49 5q 51 52 5; 54

Wenn man so will, besteht ja das vollstandige Periodensystem X |(Cs |Ba|La} Cel Pr Nd|Pm Sm|Eu |Gd [Tb |Dy [Ho |Er
der Elemente gewissermaBen aus 3 Systemen, nimlich einmal °* [° |36 1°7 | 56| 59 60 61 62 (63 |64 |65 166 |67 168
dem ,gekiirzten** Periodensystem der Elemente der Haupt- Tml Ybt CplHf {Ta |W |Re {Os Ir Pt| Auj Hgl Tl Pbl Bil Po AJ Rn
gruppen (s. z. B. Holleman-Wiberg, 22.—23. Aufl., S. 75), zweitens 69 700 7172 |73 |74 |15 |76 77 78) 79| 80 81| 82 83 84f 85 86
dem Periodensystem der Ubergangselemente und drittens dem Rn|Fr [Ra|Ac | Thl Paj U| Np " |Pu |Am|Cm|Bk |Cf
,,Periodensystem der Lanthaniden und Aktiniden®. Die Tat- 86 |87 [88 189 | 90 91 92 03 94 |95 {96 197 |08

sache, daB zwischen den ersten beiden Systemen deutliche Be-
ziehungen bestehen, ist so lange bekannt wie das System selbst,

Periodisches System’der Elemente (nach von” Antropoff-Schenk)
obwohl die Beziehungen zwischen Cs und Au gewiB nicht enger
wenn auch die vielerlei Hirten, die erst nach und nach gerade sind als die zum Sm, ist doch Caesium das unedeiste und Gold
hier beseitigt werden konnten, nach dem Ausspruch W. Ramsays eins der edelsten Metalle. Parallelen zeigt das System iiberall.
es zu einem ,schmerzlichen Vergniigen machten, sich mit dem Homologe Elemente sind keine Isotope mit gleichen, sondern
Periodischen System zu beschiftigen. Auf die Beziehungen vielmehr Elemente mit abgestuften dhnlichen Eigenschaften. In
des dritten Periodensystems, ndmlich dem der Lanthaniden manchen Féllen sind diese Ahnlichkeiten sehr groBe, und in
und jetzt auch Aktiniden, zu den beiden anderen Systemen anderen Féllen wiederum sind sie kaum erkennbar, vergleighbar
hat zum ersten Mal Wiberg hingewiesen. Es liegt nahe, wenn man  der Mannigfaltigkeit der Ahnlichkeiten zwischen den Mitgliedern
schon von Anfang an die ersten beiden Systeme in den Haupt- und  einer Familie. Eingeg. am 26, Juli 1950. [A 326]
"4) Osterr. Chemikerztg. 50, 52 [1949]. TS)"A. von Antropoff, diese Ztschr. 39, 722 [1926].
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