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[Methyvl-d4thvl-carbin]-ester der Methoxyv-essigsdure (XI).

Fin Gemisch von sek.-Butylalkohol (20 g), Methoxy-essigsidure
(24.5 g) und wasser-irelem Kupfersulfat (5 g) wurde 12 Stdn. stehen ge-
lassen, dann mehrere Stdn. auf dem Wasserbade erwidrmt, der resultierende
Ester mit Natriumcarbonat-I.6sung und Wasser gewaschen, mit Calcium-
chlorid getrocknet und destilliert, wobei er gréBtenteils bei 168—168.59/756 mm
itberging.

di' = 0.9522. — n¥} = 1.40741. — My, = 37.83 (ber. 37.82). — 0.7400 g Sbst. ver-
braucht. 17.51 ccm 0.2865-n. J.auge; ber. 17.68 ccm.

[Didthyl-carbin]-formiat (XII).
Sdp.yee 116.5—117.5°. — d¥ = 0.8729. — =af = 1.39625. — M,, = 31.79 (ber.
31.66). — 0.1704 g Sbst. verbraucht. 4.87 ccm 0.2936-n. Lauge; ber. 5.00 ccm.

[Didthyl-carbinj-ester der Methoxyv-essigsdure (XIV).
Analog wie die Verbindung XI dargestellt. — Sdp.;q 184.5—185% — d% = 0.9420.
— nl = 1.41324. — M = 42.39 (ber. 42.44). — 0.3330 g Sbst. verbraucht. 7.17 ccm
0.2865-n. Lauge; ber. 7.26 ccm.

[Methyl-n-propyl-carbin]-ester der Methoxy-essigsdure (XVI).

In analoger Weise wie die Verbindung XI dargestellt. — Sdp.;;; 185.5—186°. —
di' = 0.9391. — niy = 1.41244. — My, = 42.46 (ber. 42.44). — 0.5631 g Sbst. verbraucht.
12,00 cem 0.2865-n. Lauge; ber. 12.20 ccm.

Vergleichshalber sei weiter angefiithrt: Vinyl-acetat (XVII), k,, = 0.0090
(0.008139%)), cg = 0.042, cgq1 = 0.1061 (0.05 u. 0.1%)). — Phenyl-acetat (XIX), k,, =
0.00423 (0.003981), 0.004693), 0.00461")), cg = 0.037, cpq == 0.2438 (0.119), 0.19),
1.0y,
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[Aus d. Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Eingegangen am 17. Dezember 1934.)

Die gelungene Herstellung von 500 mg Protactinium in Form reiner
Salze im O. Hahnschen Institut durch seine Mitarbeiter G. Graue und
H. Kiding"), unter Mitwirkung von O. Erbacher, begriilfen wir auf
das aufrichtigste, umsomehr als hierbei unser technisches, sowie Iaborato-
riums-Verfahren benutzt worden ist. Da die genannten Forscher hierbei
auf einige Schwierigkeiten gestoBen sind, mochten wir kurz auf diese eingehen.

Unser technisches Verfahren ist im Jahre 1928 im Hauptlaboratorium
der 1.-G. Farbenindustrie A.-G. in Ludwigshafen a./Rh., bei der Ver-
arbeitung von etwa !/, Tonne Joachimsthaler Radium-Riickstinde und Iso-
lierung der ersten 40 mg Protactinium ausgearbeitet worden. Die Arbeit ist
durch die Vermittlung von Hrn. O. Hahn und das freundliche Entgegenkommen
der HHrn. V. Villiger, K. H. Mever, H. Mark und Osthelder von der

% Skrabal u. Zahorka, Monatsh. Chem. 48, 459 [1927]. 10) Lowenherz,
Ztschr. physikal. Chem. 15, 389 [1894]. 11} Smith u. Paterson, Journ. chem. Soc.
London 1926, 940. 1 II. Auflage, Band 8, 8. 641, 1931.
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1-G. Farbenindustrie, sowie durch Unterstiitzung der Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft und Exzellenz F. Schmitt-Ott, zustande
gekommen. Fine ausfithrliche Beschreibung des Verfahrens ist O. Hahn
itberlassen worden und von O. Erbacher kurz in Ullmanns Enzyklopadie
der technischen Chemie?) beschrieben worden?).

Die HHrn. Graue und Kédding laben die Reihenfolge unseres Ver-
fahrens umgekehrt. HEs ist zweckmaBiger, den Alkali-Aufschlufl nach der
Salzsiure-Behandlung der Riickstinde erfolgen zu lassen, weil dadurch die
Kieselsiure (infolge ihrer groferen Konzentration) viel vollstandiger ab-
getrennt werden kann. Aufllerdem werden bei dieser Behandlungsweise die
geringen Mengen Tantaloxyd, Nioboxyd und andere schwach saure Oxyde,
die bei Graue und Kading spiter Storungen verursacht haben, quantitativer
entfernt.

Der Zusatz der groflen Zirkon-Mengen war iberfliissig;, der zehnte
Teil wire geniigend gewesen und hatte die spitere Krystallisation des Oxy-
chlorides erleichtert.

Graue und Kiding sind weiter auf Schwierigkeiten bei der Abtrennung
des Protactiniums von Zirkon gestolen und behaupten (S. 387) ,,eine weitere
Anreicherung (iiber 1 T1. Pa in 2000 Tln. Zr) des Protactinium durch Krystalli-
sation des Oxychlorides erwies sich als vollig unmdglich, Diese Schwierig-
keiten beruhen, nach Angabe des Verfassers, auf der Anwesenheit von Tantal,
welches zusammen mit dem Zirkonoxychlorid ausfillt. Wir haben unser
Verfaliren nur zur Trennung des Zirkons von Protactinium vorgeschlagen.
Esist jaselbstverstidndlich, daBin Anwesenheit von Tantal eine glatte Tren-
nung des Zirkons von Protactinium nicht erfolgen kann, denn wir haben
niemals an der Tatsache gezweifelt, dal das Tantal, bei seiner Hydrolyse
in saurer Losung, das Element 91 mitreillt; auf Grund dieser Tatsache wurde
es ja auch von K. Fajans entdeckt?).

Die Abtrennung des Tantals ist entsprechend unserer Arbeitsweise
(K,CO4-Schmelze, unsere H,O,-Reaktion, NaHSO,-Schmelze) einfach durch-
zufithren. Bei sauberer Arbeitsweise ist es ohne weiteres moglich, das Zirkon
durch Krystallisation seines Oxychlcrides von Protactinium zu trennen; wir
haben auch kiirzlich, bei der Isolierung von 0.1g Pa,0,5%), die Krystallisation bis
zu ca. 109, Pa,O; getrieben. In unserer allerersten Arbeit®) wiesen wir mit
folgenden Worten auf die Gefahren des Verfahrens hin: ,,weiter wiirde in
der konz. Salzsdure die Hydrolyse der Protactiniumn-oxychloride stark zuriick-
gedringt werden, und damit wiirden unliebsame Adsorptions-Erscheinungen
in hohem Mafle ausgeschaltet werden‘.

Das Element 91 wird nicht nur von Ta,O; und ZrP,0O, mitgerissen,
sondern auch von Thoriminsubphosphat, Zirkonarsenat, Zirkonselenit?) und
Kieselsdure adsorbiert und auch, wie wir vor kurzem bei der Untersuchung
der Chemie des E. Fermischen , Flements 93 feststellen konnten, von

?) G. Graue u. H. Kading, Naturwiss. 22, 386 [1934]; Angew. Chem. 47, 650
{19347,

3) Eine Verdffentlichung dieser Arbeit ist aus von uns unabhingigen Griinden
damals nicht zustande gekommien,

%) K. Fajans u. O. Géhring, Naturwiss. 1, 339 [1913].

% A.v.Grosse u. M. S, Agruss, Journ. Amer. chem. Soc. 56, 2200 [1934.

6 A.v.Grosse, B. 61, 235 11928]. 7} Unverdffentlichte Versuche.
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Manganperoxydhydrat und Rhenjumsulfid mitgefalit8). Aus diesem Grunde
miissen vor der Krystallisation des Zirkonoxychlorides alle adsorptions-
tahigen Niederschlige abgetrennt werden: wir sind der Meinung, dal} die
Isolierung der ersten 2 mg Pa,O, im Jahre 1927 nicht zuletzt der konsequenten
Befolgung dieser Vorschrift zu verdanken ist.

Die SchluBfolgerung von Graue und Kading, da8 sich das Tantal aus
den Riickstinden zusammen mit dem Protactinium anreichert, halten wir
fiir verfehlt; wir glauben, daB nur ein geringer Teil des Tantals der Riick-
stande in die Protactinium-Priaparate ,hineingerutscht™ ist.

Die Vollstindigkeit der Eka-tantal-Fidllungen, sowie sein ganzes
chemisches Verhalten, hingt bedeutend von der Anwesenheit anderer Metalle
ab; dies gilt nicht nur fiir das Element 91, sondern auch fiir einige seiner
Nachbar-elemente. So wird nach unserer Erfahrung das Tantal in Gegenwart
von- Zirkon nicht quantitativ gefdllt; ist Protactinium anwesend, so verteilt
es sich, im Gegensatz zu G. Graue und H. Kidding, ungefihr gleich zwischen
Niederschlag und Lésung.

Es ist zu hoffen, da} jetzt, wo grollere Mengen Protactinium zur Ver-
fiigung stehen, die Erforschung seiner Eigenschaften bedeutend rascher er-
folgen wird?). Eines der interessantesten Abschnitte in der Chemie des Eka-
tantals diirfte die Untersuchung iiber die Zusammensetzung seiner Salze und
ihr Verhalten in wiflrigen Ldsungen sein, speziell um Unterschiede gegen-
{iber Thor, Uran und Tantal feststellen zu kdnnen.

Bei dieser Gelegenheit mdchten wir erwihnen, daff G. v. Hevesy schon
vor unseren Protactinium-Arbeiten, leider in einer uns damals nicht zu-
ginglichen Arbeit, auf die zu erwartenden Unterschiede zwischen Tantal
und Protactinium hingewiesen hat?!?).

8 A.v.Grosse u. M. Agruss, Physical Rev. 46, 241 [1934].

9 Uber sein Atomgewicht s. Journ. Amer. chem. Soc. §6, November-Heft 1934.

10y G.v.Hevesy, Recherches sur les propriétés du Hafnium, Kopenhagen, 1925
(Kgl. Danske Videnskabernes Selskab, Mathematisk-fysiske Meddelelser 6, Nr. 7, S. 35).
Fiir die freundliche Ubersendung dieser Arbeit méchten wir Hrn. v. Hevesy auch an
dieser Stelle bestens danken.





