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Das Reaktionaprodukt wurde bei Atmosphiirendruck (760 mm) 
fraktioniert. Von 135-165O gingeu 11.4 g uber; nach weiterem zwei- 
maligen Frakticioiereq war der Siedepunkt des SO ge wonDenen Halb- 
acetals 139--145O, korr. 

0.1615 g Sbst.: 0.3829 g COB, 0.1585 g HaO. 
C?HirOa (130.14). Ber. C 64.57, H 10.84. 

Gef. n 64.68, 10.98. 

n z o  = 1.4164. diS0 = 0.9225. 
m,,: Ber. (C,H,,O,') 35.61. Gef. 35.43. 

Das Halbacetal ist eine leicht bewegliche Flussigkeit von rrcetal- 
artigem, ganz eotferot an Pfeffermioz erinuerndem Geruch. E3 redu- 
ziert bei Zimmertemperatur ammoniakalische Silberlosuog uicht, Fe h - 
l ingsche  Losung auch beim Kocheo nicht. l o  Wasser ist es recht 
schwer lijslich, mit den gebrauchlichen organischen FlussigkeiteIi 
mischbar. 

Beim Erhitzen mit verdiionter Salzsaure i m  kochenden Wasser- 
bad wird das Acetal sehr rasch veraodert. Der  acetalartige Geruch 
verschwindet und an seine Stelle tritt eio fettig-breozlicher. Dabei 
trubt sich die Flussigkeit unter geringer Verfarbung. Wendet man 
dabei n/lo-Salzsaure an, so IaBt sioh nach l* /a  Stdn. mit F e h l i n g s c h e r  
Lasung etwas Aldehyd nachweisen, bei 2-n. Salzsaiure aber ist keine 
Reduktion mebr fesztustelleu. Der  bei der Hydrolyse entstehende 
Aldehyd wird zii schnell selbst weiter rerandert. 

203. Otto Hahn und Lise Meitner. tfber die chemischen 
Eigenschaften des Rrotaktiniums. 

i. Mitteilung. Abscheidung des Protaktiniums &us Pechblende. 
(Eingegangen 7. August 1919). 

Uber die Auffindung der Muttersubstanz des Aktiniums haben 
wir an einer anderen Stelle berichtet I). Sie wurde charakterisiert als 
neues radioaktives Element von langer Lebensdauer, das typische 
a-Strahlen aussendet. Aus dem Durchdringuogsbereich dieser a-Strahlen 
lie13 sich vorlaufig berechnen, daB die Halbwertszeit des neuen Korpers 
vermutlich zwischen 1200 und 180 000 Jabren liegt. 

Die Bildung des Aktiniums nus der Muttersubstanz lie13 sich mit 
grol3er Leichtigkeit messend verfolgen. Ein im Dezember 1917 her- 
gestelltes Praparat zeigte anFanglich n u r  ganz minimale Spuren von 
Aktinium-Emanation. S a c h  Verlauf eineb Monats war deasen Wirkung 

*) 0. Bahn und L. Meitner ,  Phjs .  ZtsAr.  19, 208-218 11918j. 



schon Cber 40-ma1 so groB und nach Verlauf eines Jahres iiber 2000-ma1 
so groB als zu Beginn. Der hnstieg geht seitdem ungefiihr gerad- 
linig weiter, und aus der Halbwertszeit des Aktiniums und der im 
Vergleich dazu a1s konstant anzusehenden Aktivitiit der Muttersubstanz 
1a8t sich leicht berechneu, daB dns radioaktive Gleichgewicht zwischen 
der neuen Substanz und dem Aktinium nach etwa 100 Jahren erreicht 
sein wird. 

Wir  haben das neue Element P r o t a k t i n i u m  genannt, mit dem 
chemischen Symbol Pa. 

I n  einer vor kurzem erschienenen Mitteilung haben wir gezeigt I), 

da8 man aus den a -  Strahlen- Zunahmekurven von urprunglichen 
aktiniumfreiem Protaktinium einen SchluB auf die Lebeasdauer des 
Aktiniums ziehen kann. 

Der  so erhaltene Wert stimmt befriedigend mit den direkten 
Abklinguugsmessungen an Alrtiniurn und ergibt f i r  die Halbwertszeit 
des Aktiniums den Wert 20 Jahre  Aus dieser Unbestandigkeit des 
Aktiniums im Verein mit seiner Stellung im periodischen System als 
hiiherem Homologen des Lanthans erklaren sich zum Teil auch die 
grol3eu Schwierigkeitm, die sich einer wirksamen Koozentration des 
Aktiniums entgegengestellt baben, sowie der vergebliche Versuch, neue 
Linien im Spektrum konzentrierter Aktiniumprtparate zu entdecken 

In unserer ersten Mitteilung iiber das Protaktinium gingen wir schon 
kurz auf die chernischen Eigenschaften dieser Substauz ein. Bei der 
Suche danach hatten wir uns von der Uberzeugung leiten lassen, daI3 die 
Muttersubstanz des Aktiniums ein hiiheres Homologes des T a n  t a l s  
sein niiisse. Diese Vermutung hat sich als richtig herausgestellt. Der 
Platz des Protaktiniums im Periodischeo System ist zweifellos auf der 
untersten Horizontalreihe zwischen den] Thorium und dem Uran. An 
dieser Stelle befand eich vorher schon das von F a j a n s  und G o h r i n g  
entdeckte U X,, von den Entdeckern wegen seiner kurzen Lebeusdauer 
B r e v i u m  genannt ”); dieses hat eine Halbwertszeit von 1.15 Minuten, 
laat sich als chemisches Iudividuiim also naturgemtl3 nicht heratellen. 

Durch die verhaltnismtCiig groBe Bestandigkeit des Protaktiniums 
kann man mit der MBglichkeit recbneu, das neue r a d i o a k t i v e  Element 
spater auch als neues c h em i s c  h e s  Element zu charakterisieren. Aller- 
dings sind die Mengen, in denen das Protaktinium in der Pechblende 
vorkommt, sehr gering. Denn die Aktiniumreihe bildet ja nur  eine 
Zweiglinie der Uran-Radium-Reihe, und das Abzweigungsverhaltnis ist, 

1) 0. Hahn and L. M e i t n e r ,  Phps. Ztschr. 40, 127-130 [1919]. 
9 F. Giese l  B. 87, 1696 [1904]. 
3) K. F a j a n s  und Gohr ing ,  Phps. Ztschr. 14, 877-884 [1913]. 

118. 
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wie wir  sehen werden, noch betrachtlich geringer, als bis jetzt an- 
genommen wurde. Die zu erwartenden Gewichtsmengen des neuen 
Elements htingen neben dern Abzweigungsverhaltnis im wesentlichen 
vou der Lebensdauer des Protaktiniums ab, die sich vorerst nur  in 
den eben angefuhrten Grenzen angeben la&. 

Als A u s g a n g s m a t e r i a l  f u r  d i e  erste A b s c h e i d u n g  d e s  
P r o t R k t i  n i u m s diente der hauptsachlich aus Kieselsaure bestehende 
unlosliche Ruckstand, der beim Auflijsen von Pechblende in Salpeter- 
satire iibrig bleibt resp. sich ausscheidet. 

Wiederbolt man den ProzeS der Salpetersaure-Extraktion einige- 
male, so werden alle bekannten radioaktiven Substanzen der Pech- 
blende einschliedlich des R a d i u m  nahezu quantitativ entfernt. Der 
zuriickbleibende Ruckstand ist irn Verh~l tn is  zum Ausgangsmaterial 
nu r  sehr schwach aktiv. h b e r  diese Aktiritat riihrt bereits zum 
griidten Teile vorn Protaktinium her. Wird ein solcher Ruckstand i n  
diinner Schicht auf eio Alurniniumblech aufgestrichen, und seine Akti 
vitat iiber langere Zeit messeod verfolgt, so zeigt e r  nach anfanglichen 
Abweichungen, die vom Zerfall geringer Mengen P o l o n i u m  (oder auch 
etwas R a E  und UX) herruhreo, eine geradlinige Zunahme, untl zwar 
erfolgt die Zunahme sehr vie1 schneller, wenn nur  durchdringentle 
a-Strahlen zur Messung gelangen, als wenn weiche Strahlen untwsiieht 
werden. Dies stimmt durchaus mit den Eigenschaften des  Protaktiniums 
uberein, das  seinerscits weiche a-$trahien emittiert, die durchdringenden 
a-Strahlen des Akriniums aber erst allrnahlich entstehen IiiBt. lm 
ersteren Falle werden die a- Strahlen des Protaktiniums mitgeniessen , 
die Zunahme der Gesamtstrahlung erfolgt also wesentlich langsamer 
als im letzteren Falle, wo die Strahlunp ungelahr vom Werte Nult 
anfangt. 

In  einem mehrere Jahre  alten Ruckstand einer Pechblende-Salpeter- 
slture-Extration konnten wir mit Leichtigkeit das  nachgebildete Aktinium 
schon durch den aktiven Kiederschlag, den es an eine gegeniiber- 
gestellte negativ aufgeladene Platte abgibt, erkennen. 

Um nun aus einem solchen Pechblende-Riickstand das Protaktinium 
moglichst rein, d. h. wirklich Frei von allen anderen radioaktiven 
Substanzen, herzustellen, verfuhren wir, wie scbon &.a. 0. kurz erwahot, 
folgenderrnafieri : 

Der Kfickstand - etwa aus 4 g PecLblende erhalten - wurde nach Zu- 
gabe von 10-20 m g  Tantalpentoxyd mit wenig konzentrierter Schwofelsiure 
und einem UbcrschuI3 von 400/,, FluI3saure einige Stunden auf dem Wasserbade 
am Riickfluljktihler erwgrmt. 
von Ruff und Schi l le r ’ )  eiofach darin, da13 der das aufzulosende Material 

Der Riickflufikiihler bestand nach dem Vorbilde , 

I )  0. Ruff und E. S c h i l l e r ,  Z. a. Ch. 74, 349-357 [1911]. 
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enthaltende Platintiegel mit einer grbHeren Platinschale bedeckt wurde, die 
rnit kaltem Waeser geftillt war. 

Die Einwirkung der FluSsiiure geht ohne jede Schwierigkeit von statten. 
Bei stark gegliihten Riickstiruden, oder bei MineraLAufschliissen l a t  man die 
FluBsaure zweckmaig einige Stunden einwirken, doch geniigt meist schon 
eioe Stunde. Dann wird mit Wasser verdunnt und nach dem Abkiihlen 
d urch einen paraffinierten Trichter filtriert. Das klare Filtrat wird eingedamft, 
die Schwefelsirure vorsichtig abgeraucht und dann kurze Zeit schwach auI 
lreier Flamme gegliiht. Starkes Gliihen ist wegen des in fast allen Rfick- 
staudeu enthaltenen &ens zu vermeiden. 

Die beim Abrauchen mit Schwefelsirure aus dem Tantalfluorid entstaodene 
TantalsBure ist durch das schwaehe Gliihen in  Siiuren unlbslich geworden. 

Der Ruckstand wird jetzt mit Kcnigswasser 15-30 Min. gekocht, wobei 
sich Eisen, Zirkon etc. liken, das Tantal ungelbst bleibt. Bei dem Tantal 
Iiudet sich das Protaktinium. 

DaB es sich dabei tatsiichlich um das P r o t a k t i n i u m  handelt, 
lie13 sich leicht a n  seinem radioaktiven Verhalten nachweisen, vor allem 
seiner konstanten Aktivitatszunahme. Ahnliche, sich uber lange Zeit- 
raume erstreckende Ativitatszunahmen rnit vorherrschend stark absor- 
bierbarer a-Strahlung finden sich zwar auch noch beim R a d i o b l e i  
und in gewisser Weise beim I o n i u m .  Schon durch die chemische 
Absch’eidung der Substanz an Tantal war aber die Anwesenheit von 
erheblicben Mengen Ionium und vor allem Radioblei sehr unwahr- 
scheinlich. Bewiesen wurde deren Abwesenheit durch einen einfachen 
Indicator-Versuch. Er bestand darin, daS man dem asf Ionium und 
Radioblei zu priifenden Protaktinium leicht medbare Mengen U X  und 
T h B  zusetzte. U X  ist ein Isotop des Ioniums und durch seine durch- 
dringenden $-Strahlen und seine Halbwertszeit von 24.6 Tagen nicht 
zu verkennen; T h  B ist ein Isotop des Radiobleis und durch seine 
Halbwertszeit von 10.6 Stunden charakterisiert. Dem gegliihten u n -  
g e l o s t e n  Tantal + Protaktinium wurden nun die L o s u n g e n  vou 
U X  und T h B  plus einigen mg Thornitrat und Bleinitrat zugegeben, 
dann der Flul3siiure-AufschluS gemacht. Es resultiert g e l i i s t e s  Tautal 
+ Protaktinium und ungelostes Thor und Bleifluorid. Die zugegebenen 
Isotopen des Thors und Bleis fanden sich.dann zu 9 9 O / 0  im Ungelosteo, 
die vorher beim Tantal gefundene Aktiritat war wieder bei diesem. 

Es sei hier aber erwiihnt, daS wir bei der Herstellung Ton 
Protaktinium aus Ionium enthaltenden Ausgangsmaterialien friiher zu- 
weilen ein mit Ionium verunreinigtes Protaktinium erhielten. Es 
handelt sich dabei um Fiille, wo dem Ionium nur  minimale Spuren 
Thorium beigemengt waren. Diese gingen dann zu einem gewissen 
Bruchteil in Losung, wurden durch das Gluhen des Sulfats schwer 
loslich und fanden sich daher teilweise im Protaktinium. Man kann 
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das Ionium dann leicht von dem Protaktinium durch einen erneuten 
FluBsaure- AufschluB quantitativ abtrennen , wenn man der aufzu- 
schlieBenden Masse einige Milligramm Thornitrat zusetzt. Eine gleich- 
zeitig zugegebene dosierte Menge Uran X laBt dann sofort die uber- 
raschend gute Trennung des Ioniums vom Protaktinium auf einfachste 
M'eise erkennen. 

In der Folge haben wir allen FluBsaure-Aufschlussen einige 
Milligramm Thornitrat zugesetzt und seitdem Verunreinigungen des 
Protaktiniums durch Ionium nicht mehr beobachtet. 

Der Nachweis und die chemische Abscheidung des Protaktiniums 
aus dem Ruckstand einer gewohnlichen Pechblende-Extraktion gelingt 
also ohne Schwierigkeit. Unbeantwortet bleibt aber vorerst die Frage, 
ob man mittels dieser Methode auch die Gesamtmenge des in dem 
Uranmineral enthaltenen Protaktiniums abscheidet. 

Die aus einer gegebenen Menge Mineral zu erwartende Menge 
der neuen Substanz laBt sich leicht wenigstens angenahert bestim- 
men, wenn man unter Berucksichtigung des Abzweigungsverhalt- 
nisses der Aktiniumreihe zur Uranreihe den Betrag der zu erwartenden 
a-Strahlung des Protaktiniums berechnet im Vergleich mit der (1- 

Strahlung des in dem Mineral enthaltenen Urans. 
Als wahrscheinlichsten Mittelwert fur dieses Abzweigungsverhaltnis 

hat R u t h e r f o r d  aus Boltwoodschen Analysen die Zahl 8 O i 0  be- 
rechnet; das heiBt also, von 100 Uranatomen wandeln sich 8 in die 
Aktiniumreihe, die iibrigen 92 i n  die Ionium-Radium-Reihe um. 

Legt man diesen bis jetzt allgemein angenommenen Wert der 
Berechnung zugrunde, so muAte man aus einem Mineral, dessen 
Uran-a-Aktivitat den Wert z hat, fur dns Protaktinium die Aktivitiit 
0.08.z 7 erwarten, wobei der Nenner 2 davon llerriihrt, daB die a-Ak- 

tivitat des Urans von den beiden rx-Strahlern Uran I und Uran 11 
herruhrt. Unter gleichen Bedingungen gemessen, muBte also die 
a-Strahlung des Protaktiniums 4 O/O der a-Strahlung des Urans 
eines beliebigen Uranminerals ausmachen (wobei noch eine Korrektur 
wegen der verschieden durchdringenden a-Strahlen der einzelnen 
Produkte anzubringen ist). 

Der Vergleich der Strahlungsstarke unserer aus Pechblenderuck- 
standen erhaltenen Protaktinium-Praparate mit entsprechenden Uran- 
rnengen hat ergeben, daB unsere Praparate ganz wesentlich schwacher 
aktiv waren, als dem berechneten Werte entsprach. Dies konnte zwei 
Ursachen haben: Entweder geht beim Auflosen der Pechblende in 
Salpeterslure ein betrachtlicher Teil des Protaktiniums in Losung, oder 
aber der Wert von 8 OIo fur das Abzweigungsverhaltnis ist zu hoch. 
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Naturlich konnten auch beide Ursachen 
gungsverhaltnis der GroBenordnung nach 
so folgte daraus, daB beim Auflosen der  

zutreffen. D a  das Abzwei- 
als richtig anzunehmen war, 
Pechblende in  Salpetersiiure 

ein betrachtiicher Teil des Protaktiniums in Losung geht, die Aus- 
beuten nach dieser Methode also unbefriedigend sind. 

Wir haben daher einige a n d e r e  W e g e  z u r  H e r s t e l l u n g  d e s  
P r o t a k t i n i u m s  aus  P e c h b l e n d e  beschritten. Es sollte eine 
Methode gefunden werden, die das  Protaktinium moglichst quantitativ 
abzuscheiden gestattet; kannte man dann die in Pechblende bekannten 
Urangehalts tatsachlich enthaltene Protaktiniummenge - immer a n  
seiner a-Strahlung gemessen -, dann konnte man andererseits aus  
d e r  hktivitat des Protaktiniums, verglichen mit der  des Urans, umge- 
kehrt einen SchluB auf das  oben erwahnte Abzweigungsverhdtnis 
Aktinium : Uran ziehen. 

Auf den letzteren Punkt gehen wir in dieser Arbeit nicht aus- 
fuhrlich ein, e r  bi’det mit einer Anzahl sich aus dem Abzweigungs- 
verhEltnis ergebender weiterer Fragen den Inhalt einer etwa gleich- 
zeitig an anderer Stelle erscheinenden Mitteilung uber den Ursprung 
des Aktiniums. Hier sei vor allem etwas ausfuhrlicher auf die che- 
mische Abscheidung des Protaktiniums aus der Pechblende einge- 
gnngen 

Bei unseren Versuchen handelte es sich nicht so sehr darum, 
einen einzigen Weg, der  zur Abscheidung des Elementes Erfolg ver- 
sprach. bis in kleine Einzelheiten quantitativ festzulegen, sondern 
mehr um die Verwertung verschiedener Extraktions-i-erfahren, urn zu 
prufen, ob man bei der restlosen Durchfuhrung der  verschiedenen 
Wege schlieBlich zu gleichen Mengen Protakrinium gJnngte. Wurden 
die schlieBlichen Ausbeuten nach \ erschiedenen Methoden innerhalb 
der Felilergrenzen gleich gefunden, so hatte man die Gewahr dafur, 
alles I’rotaktinium abgeschieden zu haben. Denn es ist ja in hohem 
3faBe unwahrscheinlich, da6  man beim Variieren der Herstellungsart 
und der  verwendeten Mengen Ausgangsmaterial immer den gleichen 
prozentischen Fehler machen sollte. 

Es sei hier wiederholt, da13 vorlaufig nicht beabsichtigt war, eine 
T r e n n u u g  d e s  P r o t a k t i n i u m s  v o n  d e n  E r d s a u r e n  durchzu- 
fuhren. Im allgemeinen findet bich das Protaktinium zweifellos bei 
diesen Erdbauren, nach seiner Stellung i m  periodischen System steht 
es ja  in seinen chemischen Eigenschaften zwischen denen des Tantals 
und Titans; werden also diese zur Abscheidung gebracht, d a m  ist 
es verrnutlich d?runter; durch seine radioaktiven Eigenschaften la& 
es sich dann immer leicht charakterisieren. In allen Fallen wurde 
dem Mineral eine gewisse Menge T a n t a l s a u r e  zugegeben, gewohnlich 
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'IS bis 3 O/O des Mineralgewichts, die dann den ExtraktionsprozeB mit- 
machte und schlieSlich wieder als Tantalsaure zur Wiigung gelangte. 
Fur die Auflosung des Tantals hat sich die FluSsaure vorztiglich be- 
wlihrt, und sie ksm immer wieder zur Venvendung. Nicht gelungen 
ist uns dagegen eine von W e i S  und L a n d e c k e r l )  sehr empfohlene 
Methode zur Auflosung gefillter Erdsauregele und ihre dann leicht 
erfolgend e Trennung von anderen Elementen, namlich die E x t r a k- 
t i on  d e r  E r d s a u r e n  m i t t e l s  S c h w e f e l s a u r e  + W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d .  Diese hethode, die auch in neuere Lehrbucher uber- 
gegangen ist, scheint fur die Extraktion des Tantals unzureichend, 
wenn nicht uberhaupt unanwendbar zu sein. Wir gehen hier auf 
Einzelheiten nicht ein, sondern hoffen, diese Frage' gelegentlich etwas 
eingehender zu behandeln. Erwahnen mochten wir nur, daI3 wir 
bereits im Jahre 1913 die Muttersubstanz des Aktiniums in Pechblende 
dadurch suchten, daS wir diese mit dem Niob-Tantal-Mineral C o 1 u m - 
b i t  aufschlossen und das Niob + Tantal dann daraus abzuscheiden 
suchten. Zur Reinigung der Erdsauren verwendeten wir die W e i S -  
L a n d e  c k e  r sche Wasserstoffsuperoxyd- Schwefelsaure - Methode und 
wiederholten die Auflosung und Wiederausfallung der Erdsiiuren 
mittels SO2 mehrere Male, um day gesuchte neue radioaktive Element 
rein zu erhalten. Der Erfolg war negativ. Heute wissen wir, daB 
die Arbeitshypothese richtig war, aber die Tantal-Reinigungsmethode 
falsch ; durch das haufige Extrahieren nach der oben beschriebenen 
Methode war wohl schlieBlich uberhaupt kein Tantal mehr in Lijsung 
gegangen und damit auch das damals noch hypothetische Protaktinium 
uns entgangen. 

Der Aufsch luB resp. die A u f l o s u n g  d e r  P e c h b l e n d e  ge- 
schah nach drei Methoden. 

1. AufschluS rnit Natriumbisulfat. 
2. Direkte Zersetzung mittels FluBsiiure + Schwefelsilure. 
3. Auflosung in Salpetersaure. 
Irn Falle 1 findet sich das Ta + Pa nach dem AufschluB gemein- 

Sam mit dem Radium, Radioblei usw. irn ungelosten Teil; im Falle 2 
findet es sich in  der L6sung; im Falle 3 ist es, wie wir sehen wer- 
den, auf Ungelilstes und Losung verteilt. Der allgemeine Gang der 
Untersuchung war der, da8 alle Verarbeitungsteile auf Protaktinium 
untersucht wurden, indem solchen Verarbeitungen, die kein Tantal 
mehr enthielten, dieses zugegeben und eine erneute Extraktion vor- 
genommen wurde. Die Beschreibung der einzelnen Falle wird dies 
klarer machen. 

I) WeiB mnd Landecker, Z.S. Ch. 64, 65 [1909]. 
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I.  A u f s c h l u S  rni t  N a t r i u m b i s u l f a t .  
Durch den AufschluB rnit Natrium-bisulfat geht der grol3te Teil der  

Pechblende in Losung, vor allem das Uran, die Hauptmenge des 
Eisens und der Erden. Ungeliist bleiben neben Kieselsiiure, Blei und 
Barium die Erdsiiureo, in unserm Falle also die mitaufgeschlossene 
Tantalsiiure. Das Protaktinium befindet sich in  dem ungelosten Teile 
und zwar hauptsiichlich zusammen mit dem Radium nnd dem Radio- 
blei. Um es von diesen zu trennen, wird das Ungeliiste mit Flu& 
siiure erschiipfend extrahiert. Dabei geht das  Tantal mit dem Prot- 
aktioium in Losung, zuriickbleiben das Radium und das Radioblei. 
Die Fluf ishre-Losuug enthiilt nun auBer dern Tantal noch Eisen und 
geringe Mengen anderer in PluSsaure loslicher Kijrper, die vorher 
mitgerissen oder nicht genugend ausgewaschen worden waren. Diese 
werden von dem Tantal durch Eindampfen, Abrauchen der Schwefel- 
siiure und Extrahieren rnit Kiinigswasser getrennt. 

Beisp ie l  I :  2.0 g feingepnlverte Pechblende + 19.7 mg Tag05 werden 
allmahlich in die Schmelxe von 15 g Natriumbisulfat in eine Platinschale ein- 
getragen unter Einhaltuqg der fiir den AufschluB von Tantalmineralien mit- 
tels Bisulfats iiblichen Regeln. Nach etwa 10 Minuten werden weitere 5 g 
umgeschmolzenes Bisulfat zugefiigt und erneut kurze Zeit uoter Umrtihren 
erhitzt. a e r  kalte, abgeschreckte Schmelzkuchen wird mit 300-400 ccm 
Wasser aufgekocht und 1-2 Stdn. stark gekocht unter Zugabe von etwas 
SO3 (zur quantitativen Abscheidung des Tantals). 

Nach dem Absitzenlassen wird nnter schwachem Saugen durch Blauband- 
filter filtriert und ausgewaschen. UngelBst = A. 

V e r a r b e i t u n g  von A. Das Filter wird getrocknet, der Filterinhalt 
mbglichst vom Filter entfernt und das Filter im Porzellantiegel vetascht. 
Filterinhalt und Filterasche werden dann in einen Platintiegel von 15-20 ccm 
Inhalt iibergeliihrt und nach dem AnEeuchten rnit Wasser mit ca. 40-50 O/o 

B F  + 1 ccm konz. HaSol versetxt, 4 Tropfen eioer 1-proz. Thornitratlosung 
(etwa 3 mg) zugegeben und auf dem Wasserbade einige Stunden unter zeit- 
weiiigem Umriihren in der angegebenen Weise erwirmt. Dann wird mit Was- 
ser verdunnt, erkalten gelassen und in einem paraffinierten Trichter durch ein 
Blaubandfilter filtriert nnd ausgewaschen. Ungeldst bleibt 1, in LBsung geht 2. 

Die LBsung 2 wird genau in derselben Weise verarbeitet, wie oben fiir die 
FluBsaurelosung eines Pechblenderiickstandes beschrieben. Es resultiert dabei 
schlieDlich das ungelBste Tantal+ Protaktinium a und eine Ronigswasserltisung-b. 

Em nun zu priifen, ob sich Protaktinium nicht noch an andern Stellen 
der Verarbeitung findet, werden die Praparate B, 1 und b jedes fiir sich a d  
Protaktinium verarbeitet. 

In Losung geht B. 

V e r a r b e i t n n g  von B, 1 und b. 
Die Aufschldl6sung €3, die die gesamte Menge des Urans eothiilt, wird 

mit NHS + Ammoniumcarbonat behandelt, wobei das Uran in LBsoog geht, 
Eisen, seltene Erden uod, falls vorhanden, Tantal - sich abscheiden. 
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T a +  Pa aus Rhckstand a .  . . , 

T a + P a  aus Riickstand 1 . . . . 
Ta + Pa aus Sulfatlosung B . . . 
Ta + Pa aus Konigswasser-Losung b 

Der Niederschlag wird abfiltriert uud nach Zugabe von 10 mg TaSOs 
+ 3 mg Thornitrat dem obigen FIuBsaure-ExtraktionsprozeB unterzogen. 

Dasselbe geschieht rnit dem ungelosten Sulfat 1 und der Konigswasser- 
16sung, nachdem diese mit Ammouiak gefallt wurde. 

D a  das ungel6ste Sulfat 1 fast ausschlieBlich aus Bleisulfat bestcht, wer- 
den diesem a'ner nicht nur die 10 mg Ta:,05 + 3 mg Thornitrat zugefiigt, 
sondern auBerdem noch 10-20 mg P e C l ~ .  Es hat sich namlich herausge- 
stellt, daB nach dem Abrauchen einer Flul3saure-Schwe~cls&ure-.LSsuog die niir 
Tantal enthalt, dieses teilweise so fest an den Wandungen des Platintiegels 
haftet, daB es nur sehr schwer durch Wasser oder Saure quantitativ zu ent- 
fernen ist. 1st dagegen ein i n  Sauren loslicher ICorper dabei, so lost sich 
naturgemao das Tantal leichter von dsn Wandungen ab, die Verlubtgefallr 
ist gcringer. 

An Stelle des Eisens hnben wir friiher das sicb vie1 leichter losende Uran 
fiir den genannten Zweck verwendet, wegen dessen Radioaktivitat kamen wir 
abor davon ab;  Kupfer ware aber wohl noch geeignetrr ale Eisen. 

Man erhil t  an€ diese Weise auI3er.dem Hauptpriiparat a noch drei wci- 
tere Tantalpraparate, bei denen sich noch event. vorhandenes Protaktinium vor- 
finden muB. 

Alle Tantalfilter werden nach dem Trocknen verascht und ihr Gewicht 
genau bestimmt. In der Pechblende selbst scheint kein oder nur spurenweise 
Tantal (+ Niob) enthalten zu sein. M e  zugesetzte Tantalmenge fapd sich im 
allgemeincn in befriedigender Ausbeute wieder. Wenn die Ausbeuten urn 1 
oder einige mg hoher waren! als der zugefugten Menge entsprach, dann war 
das Tantal auch niemals ganz farblos, ein Beweis, daB es nicht ganz rein war. 
War das Tantal dagegen nach dem Gluhen ganz farblos, dann beobachtete 
man oft einen Verlust von 1 mg, nianchmal 2 mg, die sich dann aber groB- 
teuteils bei andern Verarbeitungen wieder fanden, so dai3 die endghltigen Ver- 
luste geringer sind. 

Auf die MeBmethodik nnd die Kontrolle der radioaktiven Reinheit sol1 
hier nicht eingegangen werden. I m  allgem,eineu zeigten die Praparate die 
reine Protaktinium-Strahlung, in manchen Fallen waren ein paar Prozent Po- 
lonium anwesend, auf die nach einigen Mouaten korrigiert werden konnte. 

Als Beispiel eines gut gelungenen Bisulfat - Aulschlusses seien 
folgende Arisbeuten und AIAvitatszahlen in willkiirlicfiem MaBe an- 
gefiihrt; die  Verarbeitungen beziehen sich auf den vorstehend be- 
schriebenen 2 g-Versuch: 

19 7 22.5 265 
10 0 9.65 4.1 
11.0 9.6 0.5 
10.0 10.5 1.8 

_ _  
zugefiigte A k tivi tat 

Bezeichnung des Prkparates Ta-Menge 
lichem MaBe 

I I I 
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Man sieht .&us diesen Zahlen, dad sich das Protaktinium zu mehr 
sls 97 ' l o  an der Stelle fiodet, wo man es nach seinen Eigenschaften 
erwarten muB. Manchmal ist allerdings die scharfe Trennung nicht 
so ausgezeichnet gegangen wie in diesem Falle; aher zn iiber 90 O/o 

fand es sich bei richtigem Arbeiteo immer in dem Riickstande. 
Fiir 1 g der verwendeten Pechblende Iindet man also die Aktivi- 

tiit des darin enthaltenen Protaktiniums zu 135.7. 
Es ist vielleicht von Interesse, durch ein Schema die Verteilung 

der  radioaktiven Stoffe bei der Herstellung des Protaktiniums nach der 
oben beschriebenen Bisultatmethode anzugeben. 

S c h e m a  I. 
Uranpechblende rnit Natriumbisulfat geschmolzen, 

Schmelze mi t  Wasser gekocht 
\ 

unlijslicher Rficksthd A Ltsung B 
entb alt enthalt 

Radium, Radioblei, Pro tak t in ium,  Uran, .To+ UX, Aktinium, RaE nnd Po. 
geringe Mengen RaE und Po., 

Spuren von J o  + UX -- 
nach Zusatz von Thornitrat mit HF f H&OI bebandelt 

, '1. 

enthalt enthalt 
unloslicher Riickstand 1 Lijsung 2 

Radium, Radioblei, Pro tak t in ium,  geringe MengenRaE und Po. 

nach dem Eindampfen und AbranchenderH2S04 
mit Khnigswasser gekocbt 
/ '.. 

unlBslicher Ruckstand a h u n g  b 

P r o t a k t i n i u m  

Spuren von J o  + UX --_-- --- -- - 

I I 
die geringen Mengen RaE und Po. 

11. D i r e k t e  Z e r s e t z u n g  m i t t e l s  F l u S s a u r e  + S c h w e f e l s i i u r e .  
Der direkte Aufschlud rnit FluBsaure erfordert sehr fein gepul- 

vertes Material und geht nur allmiihlich vor sich, SO daf3 einige Stun- 
den zur viilligen Zersetzung des Minerals notwendig sind. Das Uran 
bleibt dabei zum grodten Teil als Uranorgfluorid ungelijst zuruck. 
Ungelost bleiben auderdem das Blei, die Erdalkalimetalle, die seltenen 
Erden; in  Losung gehen das Eisen, event. Zirkon, Erdsauren, falls 
vorhanden. 

In diesem Falle sol1 das  Protaktininm also direkt in Losung gehen 
und dabei von der Hauptmenge der radioaktiven Stoffe getrennt 
werden. 

B e i s p i e l  2: 1 g fein gepulverte Pechblende werden mit 10 mg Ta2O5 
gemischt und im Platintiegel rnit 10 ccm 50-proz. FluBsaure + 3 ccm konz. 
Schwefelsiiure versetzt. Nach Zugabe von 4 Tropfen 1-proz. Thornitrat (ca. 
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zugefugte gefunden 
Beeeichnnng des Prapartltes I Ta-bfyge ~ 

mg. 

3 mg) wird aul dem Wasserbade erwarmt und dann die FluDsaure am Riick- 
flu8kiihler (siehe oben) unter Blterem Umriihreo einige Stunden einwirken 
lassen. Falls PluDsaure in erheblichen Mengen abdampft, wird von Zeit zu  
Zeit noch etwas zugefiigt. Die Fliissigkeit f&rbt sich allmahlich griinlich, das 
schwarze Mineralpulver verschwindet, untl es entsteht eine grunliche, pulvrige 
Ausscheidung von Ziranoxpfluorid. 

Wenn kein unzersetztes Mineral mehr zu bemerken ist, wird abkihlen 
gelassen und nach dem Verdiinnen mit Wasser mittels Paraffintrichters durch 
Blaubandfilter filtriert. 

Die vollig klare, griiuliche Losung wird eingedampft, mit Schwefelsiure 
abgeraucht, nach ({em Uberfiihren in ein Becherglbcheu mit Kdnigswasser 
gekocht; im einzelnen also genau so behandelt, wie schori oben beschriehen. 

Der in Konigswasser ungelijste Ruckstand enthitlt das Tantal und das 
Protaktinium. Die KBnigswasser-Losung enthitlt auDer Urau und Hisen geringe 
Mengen Polonium. 

Die Untersuchung deu ungelosten Riickstandes A auf zuriickgehaltenes 
Protaktiniurn geschieht i n  genau derselben Weise, wie fiir den Bisulfat-AuFschluB 
angegeben 

Drsgleichen wird die 1Tonigswnsser-I,~sung 2 auf etwa in Losung gegan- 
genes t'rotaktini um untersuch t. 

Die Uran-Eisen.Losung wird zu diesem Zwecke mit Ammoniak -+ Arri- 
moniumcarbonnt gekllt. Das Uran geht in LBsung, mit dem ausgeschiedenen 
Eisen miiBte event. vorhandeoes Protaktinium ausgeschieden sein. 

Die Nessung dcs ausgeschiedeuen Eiscns zeigte aber wahrend dreier 
Monate die reine Polonium-Abnahme; eine gesonderte Verarbeitung war in 
diesem Falle also nicht n8tig. 

Die weitere Behandlung der Tanral-Niederschltige zum Zwecke ihrer Mes- 
sung geschah in derselben Weise wie oben. 

UngelBster Riickstand = .4; Losung = B. 

hktivitit 

T a +  Pa aus Riickstand 1 . . . . 10 13 I 116.5 
Ta + Pa aus Konigswasser-LBsung 2 
Ta + Pa aus Riickstand h 

Sa. I 126.5 

0 I -i.o I 6 . 5  I 10 

Es sei hier erwiihnt, daB nicht alle direkten FluBsaure-Aufschlusse 
das Protaktinium direkt auf uber 90Ol0 entfernten. Bei einer 2 g- 
Verarbeitung war die in die Losung gegangene Menge relativ gerin- 
ger, und 30 O/O fanden sich irn Ungelcsten. In einem solchen Falle 
mu6 man bei der Verarbeitung des Ungelosten nicht nur die Haupt- 
tandaiprotaktiniummenge bestirnmen, sondern auch noch, wie oben be- 
schrieben, die Nebenverarbeitungen untersuchen. 



Es scheint indes im allgemeinen unschwer zu gelingen, 90 O/O des 
i n  der Pechblende enthaltenen Protaktiniums dnrch FluBsPnre direkt 
i n  Losung zu bringen. 

Die FluBsPure-Methode ist dadurch bemerkenswert, daB man auBer 
dem Protaktinium augenscheinlich nur etwas Uran und Polonium in 
Losung bringt. So wurde z. B. RaE, das ja  ein Isotop des Wismuts 
ist, merkwurdigerweise in der FluBsiure-Losung nicht gefunden. Die 
geringen vorhandenen Wismutmengen werden augenscheinlich von der 
groBen Menge ungeloster Substanz zuruckpehalten. Bei Vorhandensein 
von etwas mehr Wismut und Arbeiten in groBerer Verdiinnung wiirde 
wohl zweifellos auch ein Teil des Bi + R a E  in die FluBsBure-Losung 
gehen. 

Die Verteilung der radioaktiven Stoffe bei der FlnflsHure-Schwe- 
felshre-Metbode ist also die folgende: 

S c h e m a  11. 
Pechhlende mit HF + IIsSO~ extrahiert 

I' '. 
ungeloster Ruckstani A Lijs u n g B  

euthhlt enthilt 
viillig: Radium, Radioblei, J o  + UX, hc, Ka E, 

zu etwa 10 O/o: Protaktinium - - /- abgerancht, mit Konigswasser gekocht 
each dem AufschlieDen mit  Natriumbisultat 

wie linter Schema I welter behandelt 

Hauptmenge des Pro  t a k t i i u m R , 
enm betricbtlichcn Teil: Uran, Po. geringe Mengen Uran und Po. 

\- 

\ 
ongel6ster Ruckstand 1 Lasung 2 

' I  I 
P r o t a k t i n i u m  Uran nnd Po. 

111. A u f l i i s u n g  i n  S a l p e t e r s a u r e .  

Es wurde bei der oben beacbriebenen ersten Herstellung des 
Protaktiuiums aus den Ruckstinden der Pechblende-Salpetersaure- 
Extraktion bereits darauf hingewiesen, daB die Auebeuten an Prot- 
aktiriium in diesen Riickstanden riel geringer sind, als man nach der 
angegebenen Berechnung erwarten sollte. So zeigte z. B. ein aus den 
Riickstiinden von 2 g Pechblende hergestelltes Protaktinium n u r  die 
Aktivitat 80, wzhrend wir ju aus den obigen Beispielen sahen, daB 
die in 2 R Pechblende enthaltene Menge uber dreimal so groB ist. 
Der  Rest des Protaktioiums muSte sich also in der Salpetersaure- 
Lasung findeo, und dies war i n  der Tat  der Fall. 

Die Lbsung wnrde mit Ammoniak + Ammoniumcarbonat hehandelt 
und der Niederschlag nach Zugabe von Tantalshre mit FluBsaure-Schwetel- 
siure extrahiert. 

Der Gang der Verarbeitung war wieder der gleiche, wie oben be- 
scbrieben : 
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. . . . . .  
>> . . . . . .  
> . . . . . .  

Bisulfat-AufschluB 

FluWsaure-AutschluB . . . . . .  

Rs wurden zwei Tantalpraparate hergestellt, YOU denen das eine iiber 
g o o / ,  des anderen an Protaktinium enthielt, zusammen waren diese aus der 
Salpetersaure-L6sung enthaltenen Aktivitaten iiber doppelt so stark als die 
aus dem ungelosten Ruckstand. 

Zur Herstellung starker Protaktiniumpraparate aus Pechblende eignet sich 
also die einfache Auflasung des Minerals in Salpetersaure nicht. Was unpe- 
lost zuriickbleibt, ist zwar groWenteils Protaktinium, aber die Ausbeuten siud 
z u  gering. 

AuBer den angegebenen Beispielen haben wir nach den beschrie- 
benen Methoden noch eine weitere Reihe von Protaktiniumpraparaten 
hergestellt. Die erhaltenen Aktivitaten fur 1 g Pechblende als Aus- 
gangsmaterial sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

107.4 
110.s 

135.4 111.0 
127.0 103.8 

P r o t a k t i n i u m a k t i v i t a t e n  p r o  g P e c h b l e n d e .  

Aktivitat in 1 Aktivitat auf I dunner Schicht 1 Reichweite korr. Methode 

> 135.5 
123.0 Salpetersaure-Losung. ' * . . . . .  ' . * ' 1 

Mittclwert 107.5 

Aus diesem Wert berechnet sich das Abzweigiingsverhaltnis z der  
Aktiniumreihe aus der Uranreihe z = 3.06, also rd. 3 O/O. 

Dieser Prozentsatz ist nun sebr vie1 niedriger als die b O / O ,  die 
bisher fur das A b z w e i g u n g s v e r h i i l t n i s  angenommen wurden. W i r  
sehen aber keinen Punkt, der uus an der Wirksamkeit der chemischen 
Abscheidungsuiethoden zweifeln lasseu konnte. Geringe Verluste an  
aktiver Substanz wie an Tantal kbnnen ewar eintreten, aber hochstrus 
bis zu 10 o/o, keinesfalls aber 200 O/O. Trotzdem haben wir noch 
einen Kontrollversuch gemacht, um uns von der Wirksamkeit des 
chemischen Abtrenuungsverfahrens zu uberzeugen. Wir stellten :ius 
Pechblende Protaktinium her, nachdem wir vorher dem aufzuschlieBen- 
den Material eine genau dosierte, uber zweimal so groSe Protaktiuiurn- 
menge zugegeben hatten, als nach frdheren Versuchen in dem Mineral 
selbst enthalten ist. Es wurde der Bisulfat-AufschluS gemacht und 
genau so verfahren, wie oben augegeben. Verwenriet wurden 2 g 
Pechblende; diese besitzen im Mittel eine unkorrigierte Pa-Aktivitiit 

1) Dieser besonders niedrige Wert ist durch einen geringen Verlust bedingt, 
der bei der Verarbeitung des Sarpetersaure-Riickstandes eingetreten ist. Fiir 
die Mittelwertsberechnung ist der dadurch auftretende Fehler iiur sehr gering. 



von 262, wie sich aus obiger Tabelle ergibt. Zugefiigt vor der Ver- 
arbeitung wurde die Aktivitat 630; berechnet wurde also insgesamt 
die Aktivitat 892, gefunden wurde Pa == 847. 

Die Ausbeute an Protaktinium stimmte auf 5 O / @  mit der berech- 
neten Menge iiberein. Irgend eine nichtberiicksichtigte starke Fehler- 
quelle bei der Abscheidung des Protaktiniums diirfte also kaum mehr 
anzunehmen sein. 

Die aus Uranerzen zu erwartenden A k t i n i u m - M e n g e n  sind so- 
mit viel geringer, als bisher vermutet wurde. u n d  dieser Umstand 
erkliiirt sich nun auch als ein weiterer Grund fur die Schwierjgkeit 
der Herstellung hochagtiver Aktiniumpraparate. Andererseits sehen wir, 
wie auI3erordentlich scharf die chemischen Trennungsmethoden f i r  
manche radioaktive Substanzen siod. Bei Verwendung von 1-2 g 
Mineral lassen sich die auderst geringen Mengen der neuen Substanz 
wohl ohne nennenswerten Verlust von der  groden Zahl der in der 
Pechblende enthaltenen Radioelemente, deren Aktivitat ftir alle Glie- 
der der Radiumreihe doch viel gr6Ber ist als die d6s Protaktiniums, 
ohoe Schwierigkeit abscheiden und als neue aktive Substanz charak- 
terisieren. Dabei hat sich allerdings die Zugabe von Taotal als not- 
aeudig  erwiesen, und von diesem Tantal mu13 dann bei einer spateren 
Anreicherung wieder abgetrennt werden. Aber es handelte sich fur 
uns ja nur um die Herstellung der aktiven Substanz uod nicht um 
ihre Trennung von inaktiven Begleitern, untl diese Aufgabe scheiot 
geliist zu sein. 

Zm AnschluB hieran ist die Frage naheliegend, wie grod die 
P r o t s k t i n i u m m e n g e n  i n  d e n  t e c h n i s c h e n  R a d i u m r i i c k -  
s t a n d e n  sind. Genaueres kiinnen wir dariiber noch nicht sagen. 
DaI3 in diesen Radiumruckstanden die neue Substanz in nicht unbe- 
trachtlicher Menge vorhaoden ist, haben wir sowohl an Riickstanden 
gesehen, die uns durch Hrn. Prof. G i e s e l  zur Verfiigung gestellt 
worden sind, als auch a n  osterreichischen aRuckriickstandena der 
dortigen Radium-Herstellung. N u r  ist es nicht ganz leicht, eine ge- 
naue Angabe dariiber zu machen, welcher Pechblende- oder vielmehr 
welcher Uranmenge eine bestimmte Menge dieser Ruckstande entspricht. 
Dies hangt von dem Urangehalt des Minerals, der Art der Verarbei- 
tung und anderen Faktoren ab. Wir haben schon in unserer ersten 
Mitteilung erwahnt, da13 wir aus  einem von Hrn. Pro€. G i e s e l  in  
Braunschweig aus 2 k g  Ruckstanden vorextrahierten Produkt 73 rng 
reines Protaktioinm erhalten haben, dessen Aktivitat Gewicht fur Ge- 
wicht etwa 100-ma1 starker war als Uran. Ahnlich starke Praparate 
haben wir uns neuerdings aus osterreichischen Ruckruckstanden her- 
gestellt, von denen uns Hr. Prof. S t e f a n  M e y e r  vom Wiener Radium- 
Institut einige Kilo in  liebenswiirdiger Weise uberlassen hat. 



1826 

Mit diesen Priiparaten haben wir schon eine Reihe vorlaufiger 
Versuche zur Anreicherung des Protaktiniums gemacht, auf die hier 
noch nicht eingegangen werden sdl. 

Wie eingangs erwlhnt ,  hangt die Moglichkeit einer Herstellung 
des Protaktiniums als neues chemisches Element im wesentlichen a b  
von seiner Lebensdauer. 1st die Lebensdauer die gleiche wie die des 
Radiums, dann entsprechen bei einem Abzweigungsverhiiltnis von 3 O/O 

fur  die Aktiniumreihe 1 g Radium nur 30 rng Protaktinium. Ware die 
Lebensdauer aber 100-ma1 griiber, dann konnte man auch 100-ma1 
mehr Substanz erwarten, und die Herstellung des neuen Elementes 
ware wohl nur eine Frage der Zeit. 

Die yon uns fruher angegebenen Grenzen der Halbwertszeit wnr- 
den  aus dem Durchdringungsbereich der a-Strahlen des Protaktiniums 
nach der  von G e i g e r  aufgefundenen Beziehung berechnet. Leider 
ist diese Beziehung gerade fur die Aktiniumreihe zablenrnal3ig so 
wenig sichergestellt, da13 engere Grenzen fur die Halbwertszeit bisher 
nicht angegetien werden konnten. 

Es gibt aber noch einen andern Weg, sich wenigstens uber die 
untere Grenze der H a l b w e r t s z e i t  des P r o t a k t i n i u r n s  einen Anhalt 
zu verschaffen. Dieser besteht in  der Untersuchung alter Uransalze auf 
Protaktinium. Es ist nicht anzunehmen, daS bei der Herstellung kry- 
stallisierier Uransalze Protaktinium in meSbaren Mengen beim Uran 
bleibt. Frisch hergestellte Uransalze werden daher wohl kein Prot- 
aktinium enthalten. Dieses entsteht aber irn Laufe der Zeit aus dem 
Uran und zwar zu einem seiner Halbwertszeit entsprechenden Betrag. 

Man kann leicht ausrechnen, welche Protaktiniummengen - an 
ihrer a-Strahiung gemessen - sich unter der  Annahrne bestirnmter 
Halbwertszeiten a u s  etwa 1 k g  Uran in bestimmten Zeitabschnitten 
bilden werden. In der nachstehenden Tabelle sind die nach versd ie-  
denen Zeiten t aus  1 kg Uran entstehenden Mengen Protaktinium, ver- 
glichen mit den a-Strahlen von U I fur verschiedene Halbwertszeiten 
T des Protaktiniums berechnet; als Abzweigungsverhiiltnis ist der hier 
gefundene Wert von 3 O l 0  zu grunde gelegt. 

A k t i v i t a t  d e s  P r o t a k t i n i u m s  a u s  1 kg U r a n .  

AktivitAt in U I-Einheiten I nach 25 J.  I nach 50 J. ~ nach 100 J. 
Halbwertszeit T 

(Jabre) 

10 000 
1 00 loo0 000 I I 2010 

I 20 1 
5 16 1020 

51.6 
5.16 10.2 j 20. I 
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Bus beispielsweise 235 g 25 Jabre altem Uranoryd - entspre- 
chend 200 g Uran - wurde man also noch bei einer Halbwertszeit 
von 10000 Jahren Protaktininm in der Stiarke von uber 10 mg U I, 
ako 5 mg Uran, gemessen als U I  + U I I ,  erwartefi mussen, eine 
Menge, die sich sicher nachweisen IiiBt, 

Die Abscheidung des Protaktiniums aus mehreren hnndert Gramm 
Uransalz diirfte keine Schwierigkeiten bieten, da  man ja in  dem Am- 
moniumcarbonat ein vorzugliches Mittel hat, das Uran zu entfernen 
uud Verunreinigungen ungelost zuruckzuhalten - eine Methode, die 
man fruher schon fur die Herstellung von Uran X aus  grof3eren Uran- 
mengen mit Erfolg verwendet hat. Bus den r o n  Uran getrennten 
Verunreinigungen kann q a n  dann die Protaktioium-Herstellung nach 
einer der oben angegebenen Nethoden vornehmen. Leider stehen u n s  
Utere Uransalze von ungefiahr bestimmbarern Herstellungsdatum nicht 
zur Verfiigung. Vielleicht finden sich solche i n  llteren Lehrsamrn- 
lungen a n  Universitiiten oder technischen Hochschulen. Wir waren 
den Herren Direktoren solcber Institute fur eine Uberlassung alterer 
Uranpraparate zu grodem Danke verpflichtet; die uns uberlassenen 
Priiparate wurden wir durch neue ersetzen, die X e n m  miiBte aber  
wohl mindestens 100-200 g betragen und diirfte seit ihrer Lagerung 
irgendwelchen chemischen Verarbeitnngen nicht ausgesetzt gewesen 
sein ’). 

Durch die Erkenntnis, da6 das Abzweigungsverhialtnis Aktinium- 
Uran wesentlich niedriger ist, als bisher angenommen wurde, wird 
noch ein Punkt  aufgeklart, der bisher bei der Aufstellung des gene- 
tischen Zusammenhanges zwischen Wran und Aktinium Schwierig- 
keiten bereitete. Es herrschte wobl kaum ein Zweifel dariiber, dal3 
das 5-wertige Protaktinium ein Zerfallsprodukt des p-strablenden 4- 
wertigen U Y vorstellt, das  seioerseits als S e i t e n h i e  aus  dem 6-wer- 
tigen Uran I oder wahrscheinlicher aus dem Uran I1 entsteht, D a s  
Zerfallschema ist also das Iolgende: 

97;lu 

0 

% 

J o  (I R a  ? E m  - usw. 

U T 2 P a  a AC - usw. 
U I ?  UXI  2 UXa B U I I <  

Wahrend man aber bisher fiir das \I’erzweigungsverhaltnis Ak- 
tinium : Uran 8 O/O annahm, war fiir das entsprecbende VerhHltnis 
Uran Y : Uran ein wesentlich niedrigerer Wert  gefunden worden. 

I) Die Frage iiber die Lebensdauer des Protaktiniums und ihre Eeziehunq 
zu der Frage nach seiner chemischen Herstellbarkcit haben wir schon in 

einem Brief an die BNaturmissenschaftenc (15. Bugust 1919) kurz erijrtert. 
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A n  t o n  o f f ' ) ,  der Entdecker des Uran Y, fand i n  einer neuercn 
Arbeit uber diesen Gegenstand den Wert etwa 2 O l 0 ,  und wir haben 
in sehr guter Ubereinstimmung damit die Zahl 2.1 q / ~  angegeben?). 
Entsteht das Protaktinium aus dem Uran Y, dann mu6 naturlich fiir 
beide dns Abzweigungsverhaltnis gleich grofi sein. Der  jetzt gefun- 
dene Wert fiir das  Aktinium behebt die Diskrepanz zwischen den 
friiheren Annahmen, denn die Chereinstimmung zwischen den beiden 
Befunden '3.1 O/O fur U Y  und 3 O / O  ffir Aktinium kann, besonders mit 
Rucksicht auf die nicht leicbte Bestimmung des UranY-Wertes, als 
sehr befriedigend angesehen werden. 

A m  der  in dem vorstehenden Schema angegebenen Stellung des 
Protaktiniums ergibt sich bei seiner Ordoungszahl irn periodischen 
System von 9 1  fur dessen Atomgewicht eiu Wert von rd. 230. 

Das in der periodischen Tabelle links davon steheode Thorium mit 
der Ordnungszahl 90 hat das Atomgewicht 232.2. Es scheint also hier 
wieder eine der Ausnahmen in der Kontinuitlt der Atomgewichte vor- 
zuliegen, wie sie beim Argon-Kalium, Tellur-Jod usw. seit langem be- 
kannt sind. Da ja aber nicht die Atomgewichte, sondern die Ordnungs- 
zahlen die Stellung eines chemischen Elementes im periodischen System 
festlegen, so wird dadurch die Stellung des Protaktiniums in der 
Atomtabelle als hoheres Homologes des Tantals keineswegs erschuttert. 

Z u Sam m e n  f as s u n  g. 
1. .41isgehentl von den tantaliilinlichcn Eigenschaftcan des Protaktiniurns 

wurde diese new radioaiitive Substanz nach verscbieticncn Methoden aus der 
Uranpechblende hergestellt. I)a die bei einer ganzen Keihe von Verarbeitun- 
gen crhaltenen Ausbeuten nur innerhalb 10 O/O schwankten, so erscheint der 
SchIuS bercchtigt, dall innerlialb diesel, Grenzeii das Protaktiniuni rluniititatir 
abgeschieden wurde. 

2. A n s  den gefundeneu Aktivitatszahleri ergibt sich fur tlas Abzweigungs- 
verhiiltnis Aktiniumreil-ie ' z u  Uranreilie der Wert 3 "lo, also ganz betrachtlich 
unter dem bisherangenommenen Bol twood-Ru tlierfordschen Wert von SO;,. 

3. Es wircl (lie Frage nach der Herstellbarkeit des Protaktiniurns als 
neues, chemischcs Individuuiii in Zusarnmenliang niit dessen nocli nicht ge- 
nugend Iekaiiiiten Lebenstlnuer diskutiert und ein Weg anpegeben, wie man 
zn einer dchatzung der unteren Grenze der Halbwertszeit gelaogen kann. 

1. Durcli die jetzt erhaltenc. gute abereinstimmung zwischen den Ab- 
zweigun~averh8ltnissen Uran 1' : Uran und Protaktinium : U verschwindet 
die letzte Schwicrigkeit, die bich bisher noch der vermnteten genetischeo Stel- 
lung der Aktiniumreihe zur Uranreibe entgegengestellt hat. 

B e r l i n -  D a h l e m ,  Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. 

l j  G. N. Antonoff ,  Phil. Mag. [6] 26, I058 [1913]. 
2, 0. H a l i n  und L. Mei tner ,  Phgs. Ztschr. 15, 236 [1914]. 




