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[XI e t h J-1- a t  h y 1- c a r b i n] - e s t e r  d e r 3'1 e t h o Y y - es  s ig  s a u r  e (XI). 
Ein Gemisch von s ~ k . - R u t y l a l k o h o l  (20 g) ,  M e t h o s y - e s s i g s a u r e  

(24.5 g) und wasser-freiein K u p f e r s u l f a t  (5 g) wurde 12 Stdn. stehen ge- 
lassen, dann mehrere Stdn. auf dern Wasserbade erwarmt, der resultierende 
Ester mit Natriunicarbonat-1,osung und \t7asser gewaschen, mit Calciuni- 
chlorid getrocknet und destilliert, wobei er grofltenteils hei 168-168.5O/756 niin 
iiberging . 

braucht. 17.51 ccin 0.2S65-n. 1,auge; ber. 17.6s crm. 
dj" = 0.9.522. - n$ = 1.40741. -- &IT, = 37.S3 (ber. 37.82). - 0.7400 g Sbst. ver- 

[D i a t h y 1- c a r bi n] - f o r  ni i a t  (SII). 

31.66). - 0.1704 g Sbst. verbraucht. 4.87 ccni 0.2936-ti. Lauge; ber. 5 , O O  ccin. 

[D i a  t h y 1- c a r  bin] - e s t e r  d e r  N e t  h o s  y - e s s i g s a u r e  ( S I V ) .  

Sdp.,,, 116.5-117.5O. - 8'' ., - - 0 3729. - ?i$ = 1.39625. - &Il, = 31.79 (ber. 

Analog wie die Verbindung XI dargestellt. - Sdp.,,, 184.5-185O. - rZ7 = 0.9420. 
- n;; = 1.41324. - &In = 42.39 (ber. 42.44). - 0.3330 p Sbst. 7-erbraucht. 7.17 ccm 
0 . 2 8 6 5 - ~  Lauge; ber. 7.26 ccm. 

[ M e t h p 1 - n - p r o p y 1 - c a r b i n] - e s t e r d e r M e t h o s >- - e s s i g s a u r e ( S V I  ) , 
I n  analoger Weise wie die Verbindung X I  dargestellt. - Sdp.,,, 185.5-1860, - 

d i '  = 0.9391. ~- = 1.41244. - MI, = 42.46 (ber. 42.44). -~ 0.5631 g Sbst. rerbraucht. 
12.00 ccm 0.2S65-n. Lauge; ber. 12.20 ccm. 

Vergleichshalber sei weiter angefiihrt: V i n y l - a c e t a t  (SVI I ) ,  k,, = 0.UOVo 
(0.008139)), CE = 0.042, C I I ( ' ~  = 0.1061 (0.0.5 u.  O . l * ) ) .  - P h r n y l - a c e t a t  (XIS), k,, = 
0.00423 (0.00398'"), 0.004h93). 0.0046")). CF: = 0.037, CIIC~ == 0.2435 ( O . l l ' ' ) ,  0.17, 
1 .011)). 

60. A r i s t i d v. G r o s s e: Zur Herstellung von Protactinium. 
[Aus d. Kent Chemical Laboratory, Trnirersity of Chicago.] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1934.) 

Die gelungene Herstellung von 500 nig P r o t a c t i n i u m  in Form reiner 
Salze ini 0. Hahnschen lnstitut durch seine RIitarbeiter G. G r a u e  und 
H. K a d i n g l ) ,  unter hlitwirkung von 0. E r h a c h e r ,  begriil3en wir auf 
das aufrichtigste, umsonielir als hierbei mser  technisches, sowie Laborato- 
riums-Verfahren benutzt worden ist. Da die genannten Forscher hierbei 
auf einige Schwierigkeiten gestol3en sind, mijchten wir kurz auf diese eingehen. 

Unser technisches Yerfahren ist in1 Jahre 1028 im Hauptlaboratoriuni 
der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A . X .  in Ludwigshafen a./Rh., bei der I-er- 
arbeitung von etwa Tonne Joachinistlialer Radium-Kuckstande und Iso- 
lierung der ersten 40 mg Protactinium ausgearheitet worden. Die ,Srbeit ist 
durch dieYermittlung VOTI Hm. 0. H a l i n  und das freundlicheEntgegenkommen 
der HHrn. V. T' i l l iger,  I(. H. M e y e r ,  H. M a r k  und O s t h e l d e r  m n  der 

lo) L d w e n h e r z ,  
11) S m i t h  u. P a t e r s o n ,  Journ. chem. SOC. 

*j  S k r a h a l  u. Z a h q r k a ,  Monatsh. Chem. 48, 459 119271. 
Ztschr. ph?-sikal. Cheni. 16, 389 [18941. 
London 1926, c)40 I) 11. Auflage, Band 8, 9. 641, 1931. 
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I.-(;. F a  rhen indus  t r ie  , sowie durch Unterstiitzung der N o t  g emeinscha  f t 
d e r  Deu t schen  Wissenscha f t  und Exzellenz F. S c h m i t t - O t t ,  zustande 
gekonimen. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Verfahrens ist 0. H a h n  
Liberlassen worden und von 0. E r b a c h e r  kurz in Ul lmanns  Enzyklopadie 
der technischen Chemie 2, beschrieben worden 3). 

Die HHrn. G r a u e  und K a d i n g  haben die Reihenfolge unseres Ver- 
fahrens umgekehrt. 2 s  ist zweckmal3iger, den Alkali-AufschluB n a c h der 
Salzsaure-Behandlung der Riickstande erfolgen zu lassen, weil dadurch die 
Kiese lsaure  (infolge ihrer groBeren Konzentration) vie1 vollstandiger ab- 
getrennt merden kann. AuBerdem werden hei dieser Behandlungsweise die 
geringen Mengen T a n t  a loxyd ,  N ioboxyd  und andere schwach saure Oxyde, 
die bei Graue  und K a d i n g  spater Storungen verursacht haben, quantitatirer 
entfernt. 

Der Zusatz der groBen Zir kon-Mengen war uberfliissig ; der zehrite 
Teil ware geniigend gewesen und hatte die spatere Rrystallisation des Osy- 
chlorides erleichtert. 

Graue  und K a d i n g  sind weiter auf Schwierigkeiten bei der Abtrennung 
des Protactiniums von Zirkon gestoBen und behaupten (S. 387) ,,eine meitere 
Anreicherung (iiber 1 'l'l. I'a in 2000 Tln. Zr) des Protactinium durch Krystalli- 
sation des Oxychlorides erwies sich als vollig unmoglich" . Diese Schwierig- 
keiten beruhen, nach Angabe des Verfassers, auf der Anwesenheit von Tantal. 
welches zusammen mit dem Zirkonoxychlorid ausfaltt. Wir haben unser 
Verfahren nur zur Trennung des Zirkons von Protactinium vorgeschlagen. 
Esist ja s e l b s t v e r s t  andl ich ,  daBinL4nwesenheitvonTantaleineglatteTren- 
nung des Zirkons von Protactinium nicht erfolgen kann, denn wir haben 
niemals an der Tatsache gezweifelt, daB das Tantal, bei seiner Hydrolyse 
in saurer Losung, das Element 91 mitreifit; auf Grund dieser Tatsache wurde 
es  ja auch von K. F a j a n s  entdeckt4). 

Die A b t r e n n u n g  des  T a n t a l s  ist entsprechend unserer Arbeitsweise 
(K,CO,-Schnielze, unsere H,O,-Reaktion, NaHS0,-Schmelze) einfach durch- 
zufiihren. Bei sauberer Arbeitsweise ist es ohne weiteres moglich, das Zirkon 
durch Krystallisation seines Osychlcrides von Protactinium zu trennen ; wir 
haben auch kiirzlich, hei der Isolierung von 0.1 g Pa,OS5), die Krystallisation bis 
zu ca. 10% Pa,O, getrieben. In  unserer allerersten Arbeit6) wiesen wir mit 
folgenden Worten auf die Gefahren des Verfahrens hin: ,,weiter wiirde in 
der konz. Salzsaure die Hvdrolyse der Protactinium-oxpchloride stark zuriick- 
gedrangt werden, und damit wiirden unliebsame Adsorptions-Erscheinungen 
in hoheni MaBe ausgesclialtet werden". 

Das E l e m e n t  91 wird nicht nur von Ta,O, und ZrP,@, mitgerissen, 
sondern auch 1 7 0 1 1  Thoriumsubphosphat, Zirkonarsenat, Zirkonselenit und 
Kieselsaure adsorbiert und auch, \vie wir vor kurzem bei der IJntersuchung 
tler Chemie des E. Ferrnischen ,,Elements 93" feststellen konnten, von 

z,  G.  Graue  11. H. K a d i n g ,  Saturwiss. 22, 386 [1934]; Angew. Chem. 47, 650 

3, Eine Veroffentlichung dieser Arheit ist ails von uns unabhiingigen Criinden 

4, K .  F a j a n s  u. 0.  G o h r i n g ,  Naturwiss. 1,  339 [1913]. 
5 ,  A. v. Grosse 11. M. S. A 
e ,  A . v .  Grosse,  S .  61, 23 

[1934]. 

dnmals nicht zustande gekomnien. 

ourn. Amer. &em. SOC. 56, 2200 [1934-]. 
;) Unveroffentlichte Versuche. 



1793S)j L'. Grosse:  Zur Herstellung aon Protactinium. 309 
____--______ 

hlanganpero~ydhydrat und Rheniumsulfid mitgefallt8). h s  dieseni Grunde 
miissen vor der Krystallisation des Zirkonosychlorides alle adsorptions- 
fahigen Niederschlage abgetrennt werden : wir sind der Meinung, daLl die 
Isolierung der ersten 2 nig Pa,O, im Jahre 1927 nicht zuletzt der konsequenten 
Befolgung dieser Vorschrift zu verdanken ist. 

Die Schlufifolgerung von Graue  und Kad ing ,  dag sich das Tantal aus 
den Ruckstanden zusammen mit dern Protactinium anreichert, halten wir 
fur verfehlt; wir glauben, dafi nur ein geringer Teil des Tantals der Ruck- 
stande in die Protactinium-Praparate ,,hineingerutscht" ist. 

Die Vollstandigkeit der E k a - t a n t a l -  Fa l lungen ,  sowie sein ganzes 
chemisches Verhalten, hangt bedeutend von der Anwesenheit anderer Metalle 
ab; dies gilt nicht nur fur das Element 91, sondern auch fur einige seiner 
Nachbar-elemente. So wird nach unserer Erfahrung das Tantal in Gegenwart 
von- Zirkon nicht quantitativ gefallt ; ist Protactinium anwesend, so verteilt 
es sich, im Gegensatz zu G. Graue  und H. K a d i n g ,  ungefahr gleich zwischen 
Niederschlag und Losung. 

Es ist zu hoffen, daB jetzt, wo grosere Mengen Protactinium zur Ver- 
fiigung stehen, die Erforschung seiner Eigenschaften bedeutend rascher er- 
folgen wirds). Eines der interessantesten Abschnitte in der Chemie des Eka- 
tantals diirfte die Untersuchung iiber die Zusammensetzung. seiner Salze und 
ihr Verhalten in walJrigen Losungen sein, speziell urn Unterschiede gegen- 
iiher Thor, Uran und Tantal feststellen zu konnen. 

Bei dieser Gelegenheit mochten wir emahnen, dalj G. v. Hevesy  schon 
\-or unseren Protactinium-Arbeiten, leider in einer uns damals nicht zu- 
ganglichen Arbeit, auf die zu erwartenden Unterschiede zwischen Tantal 
und Protactinium hingenlesen hat lo). 

8 ,  A. v. Grosse u. 31. Agruss ,  Physical Rev. 46, 241 [1934]. 
9) Uber sein Atomgewicht s. Journ. Amer. chem. SOC. 56, November-Heft 1934. 

lo) G. v.  H e v e s y ,  Recherches sur les proprietes du Hafnium, Kopenhagen, 1925 
(Kgl. Danske Videnskabernes Selskab, Nathematisk-fysiske Meddelelser 6, Nr. 7, S. 35). 
Fiir die freundliche dbersendung dieser Arbeit mochten v-ir Hrn. v.  H e r e s y  auch an 
dieser Stelle bestens danken. 




