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Hieraus: Gesamt-Verbrauch von 0,: I. 0.42 g ;  11. 0.839 g. - Zugabe als H,O,: 
I. 0.424 g ;  11. 0.848 g. 

F e r r o - g l y k o l a t .  
Man neutralisiert eine Losung von 20g Glykolsaure  in Wasser mit 

der aquivalenten Menge B a r i u m h y d r o x y d und fiigt dann zu der siedenden 
Losung die molekulare Menge Ferrosulf  a t .  Nach einigem Stehen filtriert 
man in bekannter Weise unter I,uft-AusschlulJ in einer Stickstoff-Atmosphare 
und destilliert im Vakuum die apfelgriine Losung zum griiflten Teil ab (N2- 
Strom durch die Capillare). Dabei scheidet sich allmahlich ein in Wasser 
schwer loslicher, grauweifier Niederschlag ab, der unter Luft-AbschluB filtriert , 
mit Wasser gewaschen und bei 95O im Vakuum getrocknet wird. In  diesem 
Zustande ist die Verbindung gegen Sauerstoff ziemlich bestandig. 

0.500 g Sbst.: 0.1945 g Fe,O,. - 0.2105 g Sbst.: 0.1875 g CO,, 0.0489 g H,O. - 
0.~100 g Sbst.: 0.1870 g CO,, 0.0489 g H,O. 

Ber. Fe 27.3.  C 23.3, H 2.9. Fe(C,H,O,),. Gef. Fe 27.0,  C 23.1, 2 3 . 2 ,  H 2.6, 2.5. 

Arbeitet man bei Gegenwart von Sauerstoff, so erhalt man ein Salz 
gleicher Zusammensetzung, in dem aber das Eisen zum Teil in Form von 
Fe(II), zum Teil in Form von Fe(II1) vorliegt. 

35. Ar i s t id  v. G r o s s e :  
Das Element 91; seine Eigenschaften und seine Gewinnung. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem; vorgetragen in der Sitzung 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 12. 1)ezetnber 1927.1 

(Eingegangen am 2 2 .  November 1927.) 

Die lange gesuchte Muttersubstanz der Act in ium-Reihe  wurde 1917 
von 0. H a h n  und I,. Meitner l )  und gleichzeitig von F. Soddy und 
J. A. Crans ton2)  entdeckt. Die E r s t g e n a n n t e n  konnten zugleich die 
wichtigsten radioaktiven Eigenschaften des neuen Elements feststellen und 
nannten es P r o t a c t i n i u m  (Pa). Obwohl das Protactinium in der Natur 
nicht vie1 seltener als das Radium vorkommt, war seine Gewinnung bisher 
nicht gelungen. 

Im Periodischen System nimmt es die Stelle des E lemen t s  qr ein, 
dessen erster Vertreter schon im Jahre 1913 von K. F a j  ans  und 0. Gohring3) 
in Gestalt des sehr kurzlebigen (70 Sek. Halbwertszeit) und deslialb nicht 
herstellbaren TTrans X, (Brevium) entdeckt wurde. Gin drittes Isotop 
des Elements 91 ist das von 0. Hahn4)  (1921) aufgefundene Uran  2, welches 
bei seiner Halbwertszeit von 6.7 Stdn. ebensowenig wie das isoliert 
werden kann. 

I) Natunviss. 6, 324 [1918]; Physikal. Ztschr. 19, 208 [rg18]. 
z,  Proceed. Roy. SOC. London, Ser. A, 94, 384 [1918]; Natare 100, 498 [1918]. 

Naturwiss. 1, 339 [19131; Physikal. Ztschr. 14, 877 [1913]. 
4, B. 54, 1131 [1921]; Ztschr. physikal. Chern. 103, 461 [~gzzj. 
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Die bisher igen Annahmen iiber die  chemischen E igenscha f t en  
des  E lemen t s  91. 

Das Element 91 stellt ein hoheres Homologe des Tantals, das E k a -  
t a n t a l ,  dar. Es wurde bisher, schon seit dem Jahre 1913, allgemein6) an -  
genommen,  da13 das E k a t a n t a l  in seinen chemischen Eigenschaf ten  
dem T a n t a l  etwa ebenso ahn l i ch  sei wie das Radium dem Barium. Deshalb 
wurden zu seiner Abtrennung von anderen Elementen wagbare Mengen einer 
Tantalverbindung, gewohnlich Tantalsaure, zugesetzt und das Tantal dann, 
zusammen mit dem in sehr groRer Verdunnung vorhandenen Element 91, 
mit Hilfe einer Tantal-Reaktion abgetrennt. 

Diese Vors te l lung  schien durch die Entdeckung des Urans X, und 
des Protactiniums gestiitzt, und deshalb wurde auch zur weiterenAnreicherung 
des Protactiniums aus den Tantal- und andere Erdsauren enthaltenden 
Praparaten versucht, das Element 91 durch fraktionierte Krystallisation 
(z. B. der Doppelfluoride) oder fraktionierte Fallung (z. B. der Hydroxyde 
mit Ammoniak) vom Tantal und seinen Begleitern zu trennen. 

Auf diese Weise ist es 0. H a h n  und I,. Mei tner ,  bald nach der Ent- 
deckung des Protactiniums, gelungen, stark aktive Praparate darzustellen, 
deren Protactinium-Gehalt jedoch nur etwa 0.x yo betrug. Eine hohere 
Konzentration wurde nicht erreicht . Unter der Annahme der Tantal-Ahnlich- 
keit des Protactiniums muBte es auch wegen der bekannten unliebsamen 
analytisch-chemischen Eigenschaften des Tantals und der anderen Erdsauren 
schwierig sein, das Protactinium weiter anzureichern und zu konzentrieren 6). 

Gruppe IV Gruppe V Gruppe V I  

42 Mo I 72 Hf 1 73 Ta 1 74 w 
40 Zr 41 Nb 

90 Th 91 Pa ? 92 u 

5, I(. F a j a n s  und 0. Gohring,  Physikal. Ztschr. 14, 880, 882 [1913]; 0. H a h n  
und I,. Mei tner ,  Physikal. Ztschr. 14, 759 [19131, 19, 208 [1918]; A. F l e c k ,  Phil. Mag. 
26, 529 [1913]; 0. Gohr ing ,  Physikal. Ztschr. 15, 642 [1914]; K. F a j a n s :  Radio- 
aktivitat und die neueste Entwicklung der Lehre von den chem. Elementen [IgIg], 
S. 42; G. v. Hevesy  und F. P a n e t h ,  Lehrbuch der Radioaktivitat [1923], S. 144, 159. 

e, 0. H a h n ,  Handbuch der Physik, Bd. 22, 281, 282 [1926]; G. v. H e v e s y  und 
F. P a n e t h ,  1. c., S. 159. 

') Diese Folgerungen aus dem Periodischen Gesetz, die hier nur in kurzem Auszug 
veroffentlicht werden konnen, wurden Ende November 1926 Hrn. Prof. 0. H a h n  in 
einer Notiz, betitelt : ,,Die Eigenschaften des Protactiniunis (Pa) und seiner Verbindungen, 
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1)as Element 91 mu13 sich durch cha rak te r i s t i s che  E igenscha f t en  
von seinen, unter sich sehr ahnlichen, niederen Homologen Tantal und Niob 
unterscheiden, da auch seine Nachbar-Elemente Thor und Uran von ihren, 
unter sich ebenfalls ahnlichen, Homologen Hafnium und Zirkon bzw. Wolfram 
und Molybdan stark abweichen, so da13 sie durch einfache analytische Re- 
aktionen von ihnen getrennt werden konnen. 

Das Element wird gewohnlich fiinfwertig auftreten, doch sind auch 
niedrigere Wertigkeitsstufen (4 und 3)  zu erwarten. 

Das hijchste Oxyd des Elements 91, das Pa,O,, ein voraussichtlich 
weiBes, schwer schmelzbares Pulver, muB, ebenso wie das Tho, und UO, 
und i m  Gegensa tz  zu  Ta,O,, basische Eigenschaf ten  besitzen und 
befahigt sein, mit Sauren den Uranylsalzen ahnliche , ,Prot  actiny1"-Salze 
(Nitrat, Chlorid u. a,) zu bilden, die in Losungen mehr hydrolytisch gespalten 
sein werden als die entsprechenden Thoriumsalze. 

Die Halogenide  des P r o  t a c t i n i u m s ,  Pax,, werden sich ahnlich den entsprechen- 
den Tantalverbindungen darstellen lassen. Das PaCl, wird sich wahrscheinlich am vor- 
teilhaftesten fur eine genaue Atomgewichts -Bes t immung des Pa eignen (durch 
Bestimmang des Verhaltnisses PaCI, : 5 A g  u. a,). 

In  ahnlicher Weise konnen auch die anderen Eigenschaften, u. a. die 
Ides metallischen Ekatantals, gefolgert werden, was hier jedoch nicht wieder- 
gegeben werden kanns) . 

Es mu13 hier besonders envahnt werden, da13 Mendele j ef f , schon vor 
uber 50 Jahren. sein Periodisches Gesetz auch auf unseren Fall angewandt 
hat; in einer g, seiner bahnberechenden Arbeiten uber das Periodische System 
spricht er iiber ein Element, welches er (S. 203) ,,Ekatantal, Et = 235'' 
nennt, und welchem (S. 191) die ,,freie Stelle in Gruppe V, Reihe 12, zwischen 
Th = 231 und U = 240" zukommt. Mit den folgenden Worten hat er auf 
cine der wichtigsten Eigenschaften des Elements 91 hingewiesen (S. 172) : 
,,Es unterligt keinem Zweifel, dalj die basischen und sauren Eigenschaften 
der Oxyde nicht bloB durch die Anzahl der Sauerstoffatome im Oxyd, sondern 
auch durch die Eigenschaften des Elements bedingt werden. Der Beweis 
dazu ist in den obigen Erorterungen iiber das Wesen des Periodischen Gesetzes 
gegeben. So mu13 das nach Th kommende Element (12. Reihe) mit dem 
Atomgewicht von ungefahr 235 selbst in der Oxydform R,O, basische Eigen- 
schaften besitzen." 

Die Pri i fung dieser  Folgerungen  zeigte (soweit dies bisher fest- 
gestellt werden konnte) eine Ubereinstimmung mit den Erwartungen und 
f i ih r te  zu  d e n  e r s t en  2 mg re inen  P ro tac t in iumpen toxyds .  Die 
vorausgesagten charakteristischen Eigenschaften des Protadiniums waren 
so ausgepragt, daB (obwohl das verwendete Ausgangsmaterial im Vergleich 

nach dem Periodischen Gesetz berechnet" (Mit Vorschlagen von Verfahren zur Trennung 
des Pa von Ta) iiberreicht. Die Versuche, dies zu entscheiden, wurden im Januar dieses 
J ahres begonnen. 

*) Die Sicherlieit der Interpolation, insbesondere von Zahlenwerten (Dichten, 
Schmelzpunkte usw.), ist in hohem Grade abhangig von der Sicherheit in der Kenntnis 
der entsprechenden Bigenschaften der benachbarten Eleniente ; sie ist beim Element 91, 
welches fast am Ende des Periodischen Systems steht, nicht so groB wie etwa beim Ele- 
ment 43, bei welchem die Eigenschaften der 4 Atom-Analoga (nach der Reindarstellung 
des Rheniums)  bekannt sind. 

9, Ann. Suppl. 8, 133-229 [1871]. 



236 v. G r o s s e :  Das Element 91; [Jahrg. Or 
- 

zum Protactinium sehr groBe Mengen Tantal enthielt) eine spez ie l l e  
T rennung  vom T a n t a l  n i ch t  ein einziges Ma1 er forder l ich  war. 

Die Konzenfrierung. 
Die Methodik  dieser Untersuchung ist dieselbe, die Frau Marya  

Curie in ihren klassischen Arbeiten uber die Gewinnung des Radiums,  
und Poloniums benutzt hat.. Das Protactinium zerfallt unter Aussendung 
von a-Strahlen, mit einer Reichweite von 3.67 cm (in Luft bei I j O ) ,  die sich 
einfach messen lassen. Es laBt sich leicht radioaktiv reinigen, so daB durch 
einfache cr-Aktivitats-Bestimmungen der verschiedenen Niederschlage oder 
Riickstande die jeweilige Konzentration und relative Menge des Protactiniums 
festgestellt werden konnte, und dadurch laBt sich in sehr bequemer Weise 
der Vorgang der Konzentrierung und Abtrennung von anderen Elementen 
verfolgenlO). 

Die absoluten Mengen Protactinium konnen mit einer genugenden 
Genauigkeit durch Vergleichsmessungen mit Uran-Standard-Praparaten fest- 
gestellt werden; es ergab sich, daB 

1 mg Uran = 5.79 or-Einheiten (oder I cr-E. = 0.173 mg U) 
unseres cr-Elektroskopes (Plattenabstand = 3.61 cm) aufwies. Im Folgenden 
sind al le  a-Aktivitats-Bestiminungen in diesen Einheiten, meistens auf 
I mg Substanz (= Mg-Aktivi ta t )  bezogen, angegeben. 

Das Protactinium ist ein Zerfallsprodukt des Urans und deshalb in 
j edem Uranmineral vorhanden. Bei der Verarbeitung der Uran-Pechblende 
auf Radium und Uran reichert sich das Protactinium in den sog. , ,Ruck- 
r i ickstanden" anll). Als Ausgangsmater ia l  benutzten wir $25 g eines 
aus diesen Ruckruckstanden gewonnen, urn etwa das 40-fache angereicherten 
Konzentrates. 

Dieses Produkt stammte von einer Verarbeitung von zoo kg Ruckruckstiinden aus 
Joachinisthal12)), die nach dem NaHS0,-Verfahren von 0. H a h n  und L. Meitner's) 
in den Jahren 1920-1921 auf der Germania-Fabrik der Auer-Gesellschaft in Oranien- 
burg b. Berlin (unter Leitung von Hrn. Dir. P e t e r s  und Hrn. Dr. Oppenheimer)  
ausgefiihrt wurde. Der Riickstand der HF-Extraktion wurde im Kaiser-Wilhelm-Institut 
fur Chemie von Dr. H. Gille und spater von Dr. K. P u t t e r  weiter gereinigt. 

Die P ro tac t in ium-Bes t immung  dieses Materials ergab 5300 cr-Ein- 
heiten pro Gramm. Aus der Gesamtaktivitat des Materials = (52 j x 5300) 
2 783 000 cr-E. und der Mg-Aktivitat von reinein Protactinium = 74 j joo a-E. 
(s. S. 243) berechnet sich heute sein Pa-Gehalt zu 3.74 mg Metal1 oder 4.38 mg 
Pa&,, wahrend am Anfang der Untersuchung nur die Zahl von 3.3 mg ge- 
schatzt werden konnte. Das Element 91 war also in einer Konzentration 
von etwa 7';1o-~ vorhanden, wahrend es sich in den Riickriickstanden 
in einer solchen von rund 0.2 J I O - ~  befindet. 

10) Im Laufe der ganzen Untersuchung wurden etwa 1000 Aktivitats-Bestimmungen 
ausgefiihrt und uber 200 Praparate untersucht. fiber die Ausfiihrung solcher Bestim- 
mungen siehe H. Geiger  und W. Makower,  Mefirnethoden auf dem Gebiete der Radio- 
aktivitat (Sammlung Wissenschaft), 1920, insbes. s. 45 und 46. 

11) In den Riickriickstanden aus Joacliimsthal verbleiben etwa 50 yo des Pa des 
Uranminerals. 

12) Dieses Material war Prof. 0. H a h n  und Frl. Prof. I,. Meitner  vor mehreren 
Jahren von der Wiener  Akademie  d e r  Wissenschaf t  zur Verfiigung gestellt worden. 

13) B. 62, 1819 [IgIg]; vergl. B. 54, 76 [1921]. 
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Wahrend der Pa-Bestimmung zeigte es sich, daB das Ausgangsmaterial 
noch andere radioaktive Stoffe enthielt und chemisch noch sehr uneinheitlich 
war. Das ganze Praparat wurde deshalb portionsweise nach dem FluBsaure- 
Verfahren von 0. H a h n  und I,. Meitnerl*) gereinigt. Die so gewonnenen 
Riickstande (Mg-Akt. = 30-35 cr-E., Gesamtgew. etwa 84 g) enthielten 
au!3er p r o t a c t i n i u m  ke ine  anderen r ad ioak t iven  E lemen te  (abge- 
sehen von geringen Verunreinigungen und den sich langsam nachbildenden 
Zerfallsprodukten des Pa), so daR von nun an jede cr-Aktivitats-Messung 
.des aus diesen Ruckstanden gewonnenen Praparats auch eine Bes t immung  
ihres Pa-Gehal t s  war. 

Als chemische Grundlage der folgenden Untersuchungen dienten die 
Folgerungen aus dem Periodischen Gesetz. Es wurde nicht mehr bezweckt, 
das  Protactinium m i t  T a n t a l  anzure ichern ,  sondern es wurden neue 
Verf ahren, Trennungen und Reaktionen angewandt, die die cha r  a k t e - 
r i s t i schen  Eigenschaf  t e n  des Protactiniums hervortreten lassen sollten, 
um mit ihrer Hilfe das Element isolieren zu konnen. 

Die chemische An alysel6) dieser Riickstande zeigte, daB ein kompliziertes Oxyd- 
geniisch vorlag ; die durchschnittliche Zusammensetzung war : 

. .  . . . . . . . . . . . .  ZrO, (HfO,) 10-15 yo Ta,O,, Nb,O, ca. 3.5% 
. . . . . . . .  .................... I 3  % TiO, ca.60yo P,O, 

Fe,O, . . . . . . .  2-3% SO,, H,O, SiO, u. a. . . . . . .  nicht bestimmt. 

Zur Abtrennung der Phosphorsaure wurden die Ruckstande rnit Kalium- 
carbonat geschmolzen und die Schmelze in Wasser gelost; dabei geht auch 
fast alles Ta,O, und Nb,O, als Tantalat bzw. Niobat rnit der Phosphorsaure 
in Losung, wahrend das Protactinium zu inehr als 99% bei den unloslichen 
basischen Oxyden zuruckbleibt. Hier zeigten sich zum e r s t en  Ma1 deutlich 
die bas i schen  Eigenschaf ten  des Pa,O, und sein Unterschied  vom 
Ta,O, 16). 

Die basischen Oxyde losen sich, nach dem Abrauchen rnit H,SO, oder 
Schmelzen rnit Na-Bisulfat, in verd. Sauren. Bei der Analyse dieser Losungen 
zeigte es sich, daB das P r o t a c t i n i u m  zusammen rnit Z i rkon  (Hafnium) 
von Phosphorsau re  gefallt wird, und daR in dieser  R e a k t i o n  ein aus-  
geze ichnetes  Mi t t e l  vor l ieg t ,  d a s  P r o t a c t i n i u m  von  a l len  Meta l len ,  
auRer  Zi rkon  u n d  H a f n i u m ,  zu  t r ennen .  

Dazu wird die Zr (Hf)- und Pa-haltige Losung durch Zusatz von konz. Salzsaure 
(manchmal auch H,SO,) auf einen hohen SPure-Gehalt (10-25 yo) gebracht, falls Ti 
vorhanden ist, eine geniigende Menge H,O, zugesetzt, um seine Mitfallung zu verhindern, 
und die kalte Losung rnit der 5-10-fachen theoret. Menge (auf vorhandenes ZrO, ber.) 
konz. Phosphorsaure (oder Phosphat-Msung) gefallt und das nach einiger Zeit quantitativ 
ausfallende Pa-haltige Z r - P h o s p h a t  ausgewaschen und abfiltriert. 

Mit Hilfe dieser Reaktion gelingt es, auch bei sehr geringen Pa-Kon- 
zentrationen 80 -go yo des Elements abzuscheiden; bei den in der analytischen 
Chemie ,,ublichen" Konzentrationen ist die Fallung des Pa quantitativ. 

14) B. 62, 1821-1823 [IgIg]. 
15) Uber die Methoden dieses analyt. Sondergebietes siehe R. J .  Meyer  und 

0. H a u s e r :  ,,Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsauren" [1912]. 
le) Dieser Unterschied zwischen Ta und Pa erklart es auch, weshalb 0. Gohring,  

Physikal. Ztschr. 15, 642 [1914], bei seiner Suche nach dem Protactinium dieses nicht 
finden konnte. 
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Durch Schmelzen des Zi r ko  np  h o sp h a t  e s mit Kal iu  nic a r b o n a t 
(im Verhaltnis 1:4) und Losen in Wasser lal3t sich die Phosphorsau re  
q u a n t i t a t i v  en t f e rnen ,  wahrend alles Pa mit dem ZrO, (HfO,) im Riick- 
stand bleibt. 

Zur weiteren Konzentrierung des Protactiniums mul3te vor allen Dingen 
ein Weg gefunden werden, das Pa vom Zr (Hf)-Oxyd zu trennen. Am zweck- 
mal3igsten schien es, von Anfang an die beiden Elemente durch f r a k t i on i e r t e 
Krys t a l l i s a t ion  voneinander zu trennen, und zwar am besten durch die 
Krystallisation des Zr (Hf) OCl,, 8H,O a u s  konz. Sa lzsaure ;  erstens war 
es zu erwarten, dal3 die Oxychloride des Pa nicht isomorph mit dem Zr(Hf)- 
Oxychlorid sein wurden, zweitens gehort das Zr (Hf) OCl,, 8H,O zu den 
wenigen gut krystallisierenden und zugleich leicht darstellbaren Zirkon (Hf)- 
Verbindungen, und weiter wurde in der konz. Salzsaure die Hydrolyse der 
Pa-Oxychloride stark zuriickgedrangt werden, und damit wurden unliebsame 
Adsorptions-Erscheinungen in hohem MaBe ausgeschaltet werden. 

Die Versuche bestatigten diese Vermutungen und zeigten, daB es sehr 
leicht gelingt, den groflten Teil des Zirkons (Hf) in fast inaktiven Krystallen 
abzutrennen und zugleich die Konzentration des Protactiniums rasch zu 
erhohen. 

Die fraktionierte Krystallisation wurde fast immer nach dem unten 
abgehildeten Schema (I) ausgefiihrt; sie wurde so lange fortgesetzt, bis aus 
den immer noch zirkon-haltigen Mutterlaugen wegen der Verunreinigungen 
(Fe, Ti, NH,-Salze, Pt u. a,) kein Zr-Oxychlorid mehr auskrystallisierte. 

Schema I. F r  a k t i  on  i e r t e K r  y s t a1 1 i s  a t i o n  

7 

Die Trennung des Protactiniums vom Zirkon (Hf) durch fraktionierte 
Krystallisation unterscheidet sich grundlegend von derj enigen des Radium- 
Bariums oder Zirkon-Hafniums. Wahrend in den letzten Fallen sehr ahnliche, 
in isomorphen Verbindungen krystallisierende Elemente voneinander miih- 
sani auf Grund der Loslichkeits-Unterschiede ihrer Salze getrennt werden ') , 

17) Auch in unserem Fall reichert sich das H a f n i u m  unseres Zirkons langsam 
in den ersten Fraktionen an; siehe G. v.  H e v e s y :  ,,Das Element Hafnium" rrg271, S. 6. 
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ZrO, in mg in a-D. 

wird hier anscheinend kein Protactinium in das Krystallgitter eingebaut, 
weshalb die Anreicherung so auBerordentlich viel rascher vor sich geht. 

Zur Ausfiihrung der fraktionierten Krystallisation mu13 das Pa-haltige Zr-Oxyd 
in HC1-losliche Form iibergefuhrt werden. Dazu wird es niit NaHSO, aufgeschlossen 
und die AufschluB-Losung kalt mit NH, gefallt ; das ausgewaschene, abgenutschte Ortho- 
liydroxyd wird in 25-proz. Salzsaure gelost. Die HC1-Losung wird auf dem Wasserbade 
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Nach dem Erkalten werden die aus- 
krystallisierten langen Nadeln des Zr (Hf)-Oxychlorides, mit Hilfe eines PtSiebes oder 
-Konusses, abgenutscht und mit konz. Salzsaure ausgewaschen. 

Aktivitat 

I925 
1271 
682 
2 1G 

127 

4221 

0.12 

0.09 
0.39 
1.14 
I .89 

1100 a-E. 

Als Beispiel seien hier die Daten einer typischen fraktionierten Krystalli- 
sation (die der ,,Chloride I" der Tab. 111, S. 240) angegeben. In  der Tabelle I1 
sind die Gewichte der verschiedenen Fraktionen la) (als Oxyde gewogen und 
gemessen) und ihre Mg-Aktivitaten zusammengestellt. Als Ausgangsmaterial 
dienten 7.37 g eines unreinen Zr (Hf)-Oxydes (Reingehalt = 4.61 g Zr (Hf) 0,) 
mit einer Mg-Akt. = 160 WE. (Gesamt-Akt. .1180ooo WE.). Abgetrennt 
wurden in den Fraktionen 111, bis VII, 4.22 g Zirkon(Hf)-Oxyd oder uber 
90% des gesamten Zirkons; dies enthielt nur 1100 u-E., also sicher nicht 
mehr als 0.1 yo des gesamten Protactiniums. 

Aus den Mutterlaugen der fraktionierten Krystallisation, die, wie eben 
gezeigt wurde, das gesamte Protactinium enthalten, wird es am zweck- 
maaigsten zusammen mit dem noch vorhandenen Zirkon (Hf) als Phosphat 
gefallt . 

Durch entsprechende Vereinigung der beschriebenen speziellen Trennun- 
gen gelingt es, ein liickenloses Verfahren  z u r  Konzen t r i e rung  des  
P r o t a c t i n i u m s  auszuarbeiten, welches gestattet, das Pa von einer Kon- 
zentration von 1:250oo (und sicher noch viel geringeren) auf eine solche 
von etwa I : 10 zu bringen. 

Dieses ,,Spiral-Verf ahren" besteht in einer mehrmaligen Wieder- 
holung der schon beschriebenen 3 Trennungsprozesse : 

I. Zirkonphosphat-Fallung, 
2. AlkalicarbonatSchmelze, 
3. fraktionierte Krystallisation der Oxychloride, 

und sein Prinzip der Konzentrierung la& sich am einfachsten an der auf 
S. 240 abgebildeten ,,dreieck-ahnlichen Spirale" (Fig. I) erklaren. 

18) Bezeichnung wie im Schema I 
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Figur I .  

S c h e m a  d e s  S p i r a l - V e r f a h r e n s .  

angereicherte Chloride des Zr(Hf) u. Pa 
m u  b2runreinigungen 

7/ \7 
w e  des -Curbonaf-Sc/rp7e/ze 
Zr(Hf) u. PO &a 

. fhos hafe des 

Jede Seite des melirfachen Dreiecks entspricht je einem der Teilprozesse, die Zahl 
der Ecken entspricht der Zahl der Wiederholungen dieser Prozesse, wahrend die Drei- 
ecks-Spirale selbst und die Pfeile die Reihenfolge in der Ausfiihrung der Teilprozesse 
und den Weg der Konzentrierung des Pa zeigen. 

Die Konzentrierung des Protactiniums kann an einer beliebigen Ecke 
angefangen werden. Gewohnlich wird man von einem aus der Losung des 
Pa-haltigen Ausgangsmaterials (nach S. 237) dargestellten Zr-Phosphat- 
Niederschlag ausgehen, welcher als ,,Zr-Phosphat I" bezeichnet wird. Aus 
diesem werden in der aus dem Verlauf der Spirale ersichtlichen Reihenfolge 
mit Hilfe der ,,Carbonat-Schmelze I" die ,,Zr-Oxyde I" gewonnen, diese 
in der beschriebenen Weise (s. S. 238) in HC1 gelost, fraktioniert, krystallisiert 
und aus den ,,Mutterlaugen I" das ,,Zr-Phosphat 2" gefallt usw., und das 
ganze so lange wiederholt, bis die gewiinschte Pa-Konzentration erreicht ist. 

I n  der Tabelle I11 sind die a-Mg-Aktivitaten und daneben, in Klainmern, 
die Gewichte in Milligramm der einzelnen Praparate (Bezeichnung wie in 
der DreiecksSpirale) aus der letzten und grol3ten Verarbeitung unseres 
Ausgangsinaterials angegeben. 

Tabel le  I11 (Bezeichnung der l'raparate nach Figur I). 

' ,,Chloride" 
~ 

Nr. I ,,Phosphate" 1 ,,Oxyde" 

I I 80 (14950) 1 ca. 160 (7370)  1 - 

I 3 2 5 0 0  (46.96) I ca. yjooo (27.40) ~ - 
2 1380 (818) 2900 (387) 1 - 19) 

3 

Man sieht daraus, daB durch eine einrnalige Ausfuhrung der 3 Teil- 
prozesse die Pa-Konzentration um mehr als das Zehnfache gesteigert wird ; 
diese Konzentrations-Steigerung wird durch die Menge der Verunreinigungen 
des Zr-Phosphates bestimmt und kann deshalb in weiten Grenzen schwanken . 

19) Hier wurden vor der Fiillung des ,,Zr-Phosphates 3" 4 mg Zr-Oxyd mit etwa 
350000 K-E., aus alteren Verarbeitungen zugesetzt. 
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Bei der ganzen Konzentrierung nach dem ,,Spiral"-Verfahren, angefangen 
von einer Mg-Aktivitat von 30 a-33. bis ca. 60000 WE., gehen nur etwa 
r o - z ~ ~ ~  des Pa verloren. Es wurde wahrscheinlich bei der genaueren Aus- 
prbeitung des Verfahrens gelingen, den Verlust noch kleiner zu gestalten. 

Die Isolierung. 
Die durch das ,,Spiral"-Verfahren zuletzt gewonnenen 27.40 mg Zr-Oxyde 

enthielten, entsprechend ihrer Mg-Aktivitat von ca. 60000 a-E., mindestens 
So/, Pa,O,. Bs schien bei dieser Konzentration angebracht, das Pa direkt, 
iiiit Hilfe einer Fallungsreaktion, zu isolieren. 

Die folgenden Untersuchungen wurden mit besonderen Vorsichtsmadregeln aus 
gefiihrt, um das auderordentlich wertvolle Material nicht zu verlieren. Gearbeitet 
wurde rnit einer Mikrowage und nach den Methoden der Mikrochemie. 

Zur Bestimmung der Pa-Konzentration wurde jetzt nicht mehr die a-Aktivitat, 
die fiir unser a-Elektroskop unmedbar grod wurde, sondern die kurz vorher entdeckte 
charakteristische p-S t r a h l u n g  des ProtactiniumsZ0) verwendet; die @-Aktivitat stand, 
wie eingehende Versuche zeigten, in einem fes ten  V e r h a l t n i s  zur a-Aktivitat und betrug 
auf IOOOOO a - E i n h e i t e n  = 42 @ Einheiten (unseres p-Elektroskopes). Urn Verluste 
moglichst zu vermeiden, wurden fur die Messung kleine Mengen der hochprozentigen 
Pa-Niederschlage (Hydroxyd oder Oxalat), noch nad, rnit Hilfe einer Pt-Pinzette und 
eines Filterpapier-Fahnchens auf kleine PtScheiben (Durchmesser = 4.5 cm) aufgestrichen 
und auf diesem zum Oxyd vergliiht, gewogenZ1) und im P-Elektroskop gemessenSe). 

Die Re inda r s t e l lung  ist bisher nach 2 Verfahren ausgefiihrt worden: 
Erstens durch Zusatz von Thor iumoxyd  zu dem konz. Pa-Zr-Praparat 
und einer darauf folgenden (in ublicher Weise ausgefuhrten) Fallung des Th 
als Oxalat, wobei 70 -go yo des Pa mit dem Th-Oxalat gefallt und auf diese 
Weise von Zr (Hf) abgeschieden werden. Das Pa kann dann leicht quantitativ 
(s. Beispiel) vom Th mittels FluQsaure abgetrennt werden. 

Beispiel  e iner  P a - T h - T r e n n u n g :  14.50 mg Th-Pa-Oxyde (mit 11.60 mg 
Tho, und ca. IZOOOOO a-E., aus dem 27.40 mg Zr-Praparat gewonnen) wurden auf- 
geschlossen, in verd. Salzsaure gelost und das Th, mit einem genngen UberschuI3 von 
HF, als ThF, gefallt. Gew. des Niederschlages, als Tho, gew. = 11.80 mg; Mg-Akt. 
= 250 a-E., Gesamt-Akt. = ca. 3000 a-E., d. h. hochstens 0.25% des Pa. Die Pa- 
haltige Lijsung wurde in einer Pt-Schale eingedampft, die HF mit H,S04 verjagt, und 
in Wasser gelost. Auf Zusatz yon NH, fallen sichtbare Mengen weiSer Flocken von 
P a - H y d r o x y d .  

Zweitens kann man das Protactinium, aus hochprozentigen Praparaten 
auch ohne Zusatz von Th, von Zr(Hf) mittels Oxalsaure  trennen. Soweit 
bisher festgestellt werden konnte, wird das Pa am gunstigsten aus schwach 
salzsaurer Losung bei Gegenwart von uberschussiger Oxalsaure in der 
Warme gefallt. 

Beispiel  e iner  P a - Z r ( H f ) - T r e n n u n g :  1.86 mg reine Pa-Zr(Hf)-Oxyde wurden 
in verd. Salzsaure in Losung gebracht und in der Warme das Pa mit iiberschiissiger 
Oxalsaure gefallt und abfiltriert. Gew. des gegliihten P a - O x y d e s  = 0.728 mg; seine 
Mg-Akt iv i ta t  = 622000 a - E i n h e i t e n .  Aus dem Filtrat der oxalsauren Losung wurde 

20) Auf die Eigenschaften und die Natur dieser Strahlung soll, gemeinsam rnit Prof. 

*l) Das Gewicht des Oxyds betrug 30-50 Mikrogramm und wurde durch besondere 

22) Durch kurzes Eintauchen in heide konz. Fludsaure kann das Pa,O, von dern 

0. H a h n ,  in einer besonderen Arbeit eingegangen werden. 

sorgfaltige Differenzwagungen bestimmt (mittlere Genauigkeit = 2 pg). 

Platin quantitativ hernntergelost und wiedergewonnen werden. 
Beiiclite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 16 
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das Zr(Hf) heif3 mit NH, gefallt. Gewicht des Zr(Hf)-Oxydes = 1.136 mg, seine Mg- 
Aktivitat = 10 IOO cc-Einheiten. Die Gesamt-Aktivitat des Zr (Hf)-Oxydes betrigt also 
ca. 11 500 cc-n., oder es enthalt nur ca. 2.5 % des Protactiniums (wohl infolge der Lo,- 
lichkeit des Pa-Niederschlages in Sauren). Der Pa-Niederschlag ist wegen der Leicht- 
loslichkeit des Zr (Hf)-Oxalates in iiherschiissiger Oxalsaure sicherlich, f a s t  vol lkommen 
Zr (Hf)-frei. 

Es werden auf diese Weise ca. 2 mg Pro tac t in iumoxyd  dargestellt, 
welche aus chemischen Grunden als praktisch rein bezeichnet werden mussen. 

Versuche, die Konzentration bzw. die Aktivitat des Protactiniums 
durch Wiederholung dieser Trennungen wei te r  zu s t e ige rn ,  zeigten, 
daB dies nicht mehr g e l i ~ ~ g - t ~ ~ ) ,  so daB auch hiernach angenommen werden 
muS, daB O x y d - P r a p a r a t e  mit einer Mg-Akt iv i ta t  von 622000 ct-Ein- 
he i t en  ein praktisch chemisch reines  Protactiniumoxyd, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach das Pentoxyd Pa,O,, darstellen. 

Das reine Oxyd ist ein vollkommen weifles, schwer schmelzbares Pulver, 
welches sich in konz. PluBsaure leicht lost. Wahrend die hochprozentigen, 
noch unreinen Pa-Zr (Hf)-Oxyde und -Phosphate im Dunkeln, ahnlich den 
Radiumsalzen, leuchten, ist bei reinem Pa-Oxyd eine Lichtemission praktisch 
nicht bemerkbar. 

Mit diesen reinen Pa-Oxyden wurden keine weiteren Versuche angestellt ; sie werden 
nufbewahrt, um die eventuell bei der Pa-Gewinnung atis der Ruckstanden der Radinxxi- 
Fabrikation noch entstehenden Schmierigkeiten init reinem Material klaren zu konnen. 

Die folgende Zusammenste l lung  enthalt die bisher bekannten 
nna ly t i sch-chemischen  R e a k t i ~ n e n , ~ )  des  E lemen t s  91: 

I. Es wird aus konz. mineralsaurer Losung zusammen mit Zr(Hf), bei 
oder ohne Gegenwart von H,O,, von Phosphorsaure quantitativ gefdlt 
(TTnterschied von Ta). 

2. Es bleibt beiin Auslaugen einer Alkalicarbonat-Schmelze von Pa-Zr (1If)- 
Phosphat oder Pa-Zr (Hf)-Oxyd quantitativ ungelost (IJnterschied von "3). 

3. Es w i d  von HF nicht gefallt (Unterschied von Th). 4. Es wird von NH, quantitativ gefallt. 
5. Es lafit sich von Zr (Hf) durch fraktionierte Krystallisation der Oxy- 

chloride in konz. Salzsaure trennen. 
6. Es wird aus verd. salzsaurer Losung von uberschussiger Oxalsaure 

(bei An- oder Abwesenheit von Th) zum groBten Teil gefallt (Unterschied 
von Zr(Hf)). 

Die Halbwerfszeif des Profactiniums und sein Gehalt 
in Uranmineralien. 

Fur die Halbwertszeit des Protactiniums galt bisher der seinerzeit von 
0. H a h n  und I,. Meitner26) gefundene Wert von 12000 Jahren (untere 
Grenze) ; daraus und aus den1 Abzweigungsverhaltnis der Actiniuin-Reihe 
(= 3 yo) berechnete sic% der Pa-Gehalt der Uranmineralien zu 72 mg Prot- 
actinium pro Tonne Uranz6). 0. H a h n  und E. WallingZ6) haben vor kurzer 

23) as wurden dabei die Mg-Akt. = 610000 a-E. nnd 600000 cc-E. gefunden, also 
innerhatb der Fehlergrenze (5 %) in Ubereinstimrnung mit dem hochsten Wert 
= 6zzooo WE. (s. oben). 

24) Diese Reaktionen, die meistens bei grof3en Verdiinnungen gefnnden w-urden, 
sind a l le  mit hochprozentigen Praparaten nachgepriift worden. 

26) B. 64, 69 [I~zI]. 
za) Natunviss. 39, 803 [I927]. 
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Zeit eine Neubestimmung der Halbwertszeit ausgefuhrt, indem sie die Mengen 
Pa, die sich in einer bestimmten Zeit (2-4 Jahre) in reinen Uransalzen 
nachbilden, bestimmten. Es ergab sich dabei der Wert von 20000 Jahren 
(k IOY") .  

Durch die Keindarstellung des Protactiumpentoxydes lafit sich die 
Halbwertszeit nach einer, da&m unahhangigen,- einfachen Methode fest- 
stellen ~ namlich dmch den Vergleich der a-Aktivitaten, bzw. der ent- 
sprechenden Ionisationsstriime, von reinen Pa- und U-Oxyden. Zwischen 
den auf gleiche Ionen- und Atom-Zahlen korrigierten Ionisationen (I) des 
Pa uncl U und ihren Halbwertszeiten (T) herrscht die einfache Beziehung : 

Die a-Aktivitat von I mg Uranmetall ist = 5.73 a-Einheiten (s. S. 236; 
I yo abgezogen = durch die P-Strahlen des U hervorgerufene Ionisation). 
Da die a-Strahlung des Urans von den beiden Isotopen UI und U ~ I ,  mit den 
Ionen-Zahlen27) 1.16 x 106 bzw. 1.27 x 105~8), herruhrt, entspricht I mg U1 
die Aktivitat von: 

5.73 x 1.16/1.16+1.27 =: 2.735 a-Einheiten. 

Ipd:Iu = T,,:Tp, . . . . . . . . . . (1) 

Die a-Aktivitat von I mg reinen Protactiniumpentoxydes wurde ex- 
perimentell zu 622 ooo a-E. bestimint (s. S. z ~ I / z ) .  Nimmt man vorsichtiger- 
weise als untere Grenze seinen Reingehalt = 98 % an, so ist die Mg-Aktivitat 
von reinstem I'a,05 = 635000 a-E. Benutzt man fur das Atomgewicht des 
Pa den Wert 230, so berechnet sich die Aktivitat von: 
1 nig Pa-Metal1 = 635000 xPa,O,/:! Pa = 635000 x 1.174 = 745500 WE., 

oder re ines  P r o t a c t i n i u m  ist 745500:2.735 = 272500-ma1 aktiver als 
die gleiche Gewichtsmenge U,. 

Bei gleicher Ionen-Zahl (ip, = 1.44 x 10528)) ware das Protactinium 
nur 272500 x 1.16i1.44 = 219700-mal aktiver als UI, und noch auf gleiche 
Anzahl der Atome unigerechnet ist : 

IPa: I ,  = 219700x230/238 = 212300. 
Nimmt man fur die Halbwertzeit des Urans I den zurzeit sichersten 

Wert Tu = 4 . 5 ~ 1 0 9  Jahre, so berechnet sich nach dcr Beziehung (I) die 
H a1 b w e r t z ei t de  s P r o  t a c t  i n iu  ins zu : 

Tpa = 4.5 x 10~:212300 = z ~ z o o  Jahren 
oder rund 20000 Jahren, 

also innerhalb der Vehlergrenzen in vollkommener Ubereinstimmung mit 
dem Wert von 0. H a h n  und E. Wal l ing ,  wodurch beide an Sicherheit 
gewinnen. 

Die Unsicherheit dieses U'ertes schatzen wir zu etwa 10 yo 2s) .  Die ganze Bestiiniiiung 
tragt nur einen vorlaufigen Charakter und wurde hauptsachlich zur Priifung der Reinlieit 
unseres Pa-Oxydes ausgefuhrt; der Wert kann spaterhin in einfacher Weise, durch exaktc 
Messung des Sattigungsstromes reiner Pa- und U-Oxyde, vie1 genauer bestinimt werden. 

Auf Grund der neuen Halbwertszeit sind die Mengen Protactinium, 
die sich iin radioaktiven Gleichgewicht mit einer bestimmten Menge Uran 

27) d. h. die Gesamtzahl der von einem ctStrahl erzeugten Ionen-Paare. 
28) St. Meyer  und E. Schweid ler ,  Radioaktivitat [1927], S. 629. 
2s) Im einzelnen betragt die Unsicherheit in den Werten fur die des Atomgew. des 

Pa, Reinheit des Oxydes und die Mg-Akt. des UI etwa z %, im p : a-Verhaltnis 3 % und 
T,I etwa 10 yo. 

16" 
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befinden, gro13er als bisher vermutet wurde, denn nach der Zerfalls -Theorie 
sind sie proportional der Halbwertszeit des Pa und dem Abzweigungsverhaltnis. 
Danach entspricht j e d e m G r a m m U r a n im Gleichgewicht (unter Be- 
~mtzung der Zahlen - 0.03 fur das Abzweigungsverhaltnis, 4.5 >< 109 Jahrc 
fiir die Halbwertszeit des Urans I und 230 fur das Atomgewicht des Pa) :  

20000 x 0.03 x 230/4.5 :.; 108 x 238 = 1.29 x 1 0 - ~  g Protactiniuni 
(oder I Tonne  U r a n  eines Uranni inera ls  e n t h a l t  129 mg Pa-Metal l ) ;  
die entsprechende Zahl fur Radium ist 3.4 x 10-~ g oder, mit anderen Worten, 
1 g Rad ium en t sp rechen  e twa  0.4 g P ro tac t in ium.  

Da bis heute auf der Welt mehrere hundert Gramm Radium gewonneri 
worden sind, sieht man, daR auch die grammweise Gewinnung des Prot- 
actiniums durchaus im Bereich der Moglichkeit liegt 30). Zugleich ist das 
P r o t a c t i n i u m  von d e n  auf r ad ioak t ivem Wege e n t d e c k t e n  
neuen  chemischen  E lemen ten ,  neben  dem Rad ium,  das e inzige,  
welches nach den i ibl ichen Methoden  der Chemie e r fo r sch t  werden  
konn te ,  denn die Mengen, in denen die anderen Elemente - Polonium, 
E m a n a t i o n  und Act in ium - vorkommen, sind um mehrere Zehner- 
potenzen geringer (I g Ra entsprechen im Gleichgewicht 2.2 x I O - ~  g Po, 
ca. 3.9 x 10-~ g Ac und 6.5 x I O - ~  g Em!). 

Die Nachbi ldung des  Actiniunis. 
Mit Hilfe der neuen Halbwertszeit des Protactiniums lafit sich auch 

die Menge seines ersten Zerfallsproduktes, des E lemen t s  89 oder Act in iums,  
die sich im I,aufe der Zeit aus bestimniten Gewichtsmengen Protactinium 
nachbildet, genau berechnen. 

Es ist bisher nicht gelungen, das , , s t rahlenlose" Act in ium in konzentrierter 
Perm zu gewinnen, wegen der auaerordentlich kleinen Mengen, in denen es vorkommt, 
und d e r S c h wi e r i g kei  t , es von den groaen Mengen vergesellschafteter seltener Erden 
abzutrennen. 

Tabel le  1 V  - 
t in 

J ahret - 
0 

1 

2 

3 
4 
5 

I0 

20 

50 
I 0 0  

200 
-__ 

Pa in g 

1.0000 

0.9999 
0.9999 
0.9999 
0.9998 
0.9998 
0.9996 
0.9993 
0.9983 
0.9965 
0.9931 

-__. 

4c in mg 

0.000 

0.034 
0.066 
0.098 
0.127 
0.155 
0.288 
0.491 
0.808 
0.949 
0.976 

In  der Tabelle IV sind die Gewichte von Pa 
in g und Ac in mg, die nach t Jahren vorhanden 
sind, angegeben (t = 0, Pa = 1.0000 g); sie 
wurden nach den bekannten Gleichungen31) der 
E. Ruther f  ordschen Zerfalls-Theorie berech- 
net, wobei fur dieHalbwertszeit desAc20 Jahre32) 
eingesetzt wurden (Atomgewicht : Pa = 230 und 
Ac = 226). 

Aus den Zahlen der Tabelle sieht man, 
daB aus I g Pa schon nach 3 Jahren 0.1 mg 
Ac entstanden ist, eine Menge, die infolge der 
Abwesenheit von anderen seltenen Erden ver- 
haltnismaRig einfach i so l ie r t  werden konnte, 
so da13 die Aussicht besteht, in Zukunft das Ele- 
ment 89 in konzentrierter Form kennen zu lernen. 

80) Im Vergleich dazu sind die Mengen anderer Pa-Isotope im Uran verschwindend 
gering; I g U enthalt im Gleichgewicht ca. 6 ~ 1 o - l ~  g UZ und 5 ~ 1 0 - l ~  g UX,, oder 
anschaulicher, aus I mg Uran lassen sich nur etwa 1200 Atome UX, isolieren, und von 
diesen ist Stde. nach der Abtrennung kein einziges mehr, als Element gr,  vorhanden! 

31) E. R u t h e r f o r d ,  Radioactive substances and their radiations [I913], S. 421. 
32) 0. Hahn und I,. Meitner ,  Physikal. Ztschr. 20, 127 [lgrg]. 
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Nachdem es gelungen ist, das Protactinium in kleinen Mengen zu ge- 
winnen, ist die Darstellung in groBeren, fur gewohnliche chemische Unter- 
suchungen geeigneten Mengen moglich, da ja, wie schon erwahnt (s. S. 244), 
das Protactinium nicht vie1 seltener als das Radium vorkommt. Die Dar- 
stellung erheblicher Mengen hatte allerdings manche finanzielle und tech- 
nische Schwierigkeit zu uberwinden, und deshalb mogen hier kurz die 
Grunde angegeben werden, die solch eine miihsame Arbeit als lohnend er- 
scheinen lassen. 

Es wird dadurch moglich sein, die chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften des E lemen t s  91 und seiner Verbindungen, u. a. sein optisches 
und Rontgen-Spektrum, kennen zu lernen. Dies ist insofern wichtig, als 
nach dem Wismut (83) bis zum Ende des Periodischen Systems das Prot- 
actinium das einzige Element ungerader Ordnungszahl ist, bei welchem 
diese Eigenschaften festgestellt werden konnen. 

Die moglichst genaue, insbesondere quantitative Bestimmung dieser 
Eigenschaften wird unsere Kenntnisse iiber die Chemie der Elemente der 
letzten Periode vergrooern und es dadurch vielleicht ermoglichen, manche 
AussagenS3) iiber die Eigenschaften der nach dem Uran folgenden hypo- 
thetischen Elemente34) zu machen. 

Das Protactinium ist aber auch ein radioaktives Element, und grol3er 
ist seine Bedeutung fur die Rad ioak t iv i t a t .  

Wie schon weiter oben erwahnt, bildet gealtertes Protactinium ein 
ausgezeichnetes Ausgangsmaterial fur die Gewinnung des Ac t  in iu  ms und 
seiner Zerfallsprodukte, so da13 diese in Zukunft besser untersucht werdeii 
konnen als bisher. 

Durch die Gewinnung groBerer Mengen Protactinium wird es aber vor 
allen Dingen moglich sein, sein Atom g e w i c h t zu b e s t  i mmen und dadurch 
die schon kurz nach der Entdeckung des Actiniums aufgetauchte und noch 
inimer nicht geloste Frage nach dem Ursprung der Actinium-Familie und 
ihrer Beziehung zu der Uran-Radium-Reihe zu beantworten. E i  ne s de  r 
groBten,  h e u t e  auss t ehenden  Probleme der  R a d i o a k t i v i t a t  ware  
d a m i t  gelost. 

Hrn. Prof. 0. H a h n  mochte ich, nicht nur fur die Uberlassung des 
Ausgangsmaterials, die diese Untersuchung erst ermoglichte, sondern be- 
sonders fur die grol3zugige Art, in der er diese Arbeit in allen Punkten unter- 
stutzte, meinen tiefgefiihlten Dank aussprechen. 

Ber l in ,  19. November 1927. 
~~ 

33) So ist es zu envarten, dafl das E l e m e n t  93 in seiner fiinfwertigen Stufe voraus- 
sichtlich analoge Eigenschaften haben wird wie das fiinfwertige Pa, aus demselbcn 
Grunde wie das vienvertige Uran (92). dem Thorium (go) in analytischer, krystallogrs- 
phischer und chemischer Hinsicht weitgehend gleicht. 

84) vergl. hierzu R. S w i n n e ,  Ztschr. techn. Physik 7, 206 [1926]. 




