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1-p-Tolyl-3-methyl-4-phenyl-bipyrazol,
I\IY.N(CSIIA.CIIB)»(!?-N[I.N
|

CH;.C- 6——bam
Aus dem 1-p-Tolyl-3-methyl-4-benzoyl-5-chlor-pyrazol durch 12-stiin-
diges Erhitzen mit 50-proz. Hydrazinhydrat im Rohre auf 160—175°
Aus Eisessig weiBe, verfilzte, halogenfreie Nadeln vom Schmp 2440
Ausbeute quantitativ.

0.1052 g Sbst.: 18.0 cem N (207, 758 mm).
CisHig Ny (288.17). Ber. N 19.45. Gef N 1942, .

1.34-Triphenyl-bipyrazol,
l\lI.N(CsHs).C.NH.N

! i ]
CsH; C +C C.CeHs
‘Wie oben aus dem 1.3-Diphenyl-4 benzoyl 5-chlor-pyrazol. Aus
Eisessig verfilate, chlorfreie Nadeln vom Schmp. 233°.

0.1330 g Sbst.: 20.0 cem N (24?2, 762 mm).
CooH ¢ Ny (326.17). Ber, N 16.68. Gef. N 16.82,

386. Hlisabeth Rona: Uber den Ionium-Gehalt in Radium-
Riickstdanden.

(Eingegangen am 12. Dezember 1921.)

Uber das Abzweigungsverhdltnis des Aktiniums aus der Uran-
Reihe liegen mehrere Arbeiten vor. Boltwood?), der als erster die
Annabme eines genetischen Zusammenhanges zwischen Aktinium und
Uran machte, schlof aus seinen Versuchen, daB rund 8 %/, der Uran-
Atome in Aktinium iibergehen. Die Entdeckung des Protaktiniums
bot O. Hahn und L. Meitner?) einen neuen einwandireieren Weg zur
Bestimmung dieses’ Abzweigungsverbiltnisses und fihrte zu dem viel
kleineren Wert von 3%, ==0.3. In letzterer Zeit hat St. Meyer?)
aus Protaktininm-Bestimmurgen den Wert zu 4 %, berechnet. In be-
merkenswerter Ubereinstimmung damit steht der von G. Kirsch?)
angegebene Wert von 4.2 %, der aus dem experimentell bestimmten
Verhiltnis von Uran Y zu Uran X erschlossen wurde. Da der von
Habn und Meitner gefundene Prozentsatz um 30, von den im
Wiener Radium-Institut bestimmten Werten abweicht und eine ge-

Y Siil. Journ. 22, 2.9 [19086]. % B. 52, 1812 [1919].
3 Mitt. aus d. Inst. §, Radium-Forschnng Nr. 130 [1920],
4) Sitzungsber. d. Akad. Wien 129, 309 {1920).
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nauere Kenntnis dieser Grofle aus theoretischen Griinden von ge-
wisser Bedeutung ist, war es wiinschenswert, auf diese Frage noch
einmal zuriickzukommen.

Bei Bestimmungen von Protaktinium ist es nun sehr wichtig, den
Ionium-Gehalt des Materials zu kennes, denn da das Ionium auch
« Strahlen von geringer Durchdringungsfihigkeit besitzt, kann es unter
Umstinden die Protaktiniummessungen verfilschen. Ich habe daher
auf Veranlassung von Prof. O. Hahn und Prof. L. Meitner eine An-
zahl Ionium-Bestimmungen in Radium-Riickstinden ansge-
filhrt, und zwar einerseits in den bei der technischen Radium-Fabri-
kation sich ergebenden sog. »Riickriickstinden« des Wiener Radium-
Instituts, andererseits in den bei der Bearbeitung von Pechblende mit
Salpetersiure ungelost bleibenden Riickstinden., FEine — allerdings
indirekte — Ionium- Bestimmung liegt bereits vor, und zwar in einer
Thorium- Analyse, die auf Veranlassung vou St. Meyer von Ph,
Hornes?) in den Rickriickstinden ausgefiihrt worden ist. Spiter hat
St. Meyer?) unter Zugrundelegung dieser Analyse den Ionium-Gehalt
der Riickstinde berechnet.

Sorgfiltige Tonium:-Analysen in der Pechblende selbst sind von Bolt-
wood?) ausgefihrt worden. Alle diese Untersuchungen bedienen sich rein
chemisch-analytischer Methoden. Sie sind angesichts der sehr kleinen Mengen
nicht leicht durchzufiihren.

Nachdem die Tatsache der Isotopie die sogenannte »Indicator-
Methode¢ als wichtiges analytisches Hilfsmittel dargeboten haitte,
konnen auch sehr kleine Mengen mit groBerer Genauigkeit als bisher
nachgewiesen werden. Man kontrolliert die Wirksamkeit einer che-
mischen Abtrennung durch vorberige Zugabe eines ralioaktiv leicht
nachweisbarén Isotops.

In der vorliegenden Arbeit wurde von dieser »Indicator-Methode«
Gebrauch gemacht: Zur Bestimmung des Ioniums wurde so vorge-
gangen, dall zu der zu bestimmenden Substanz eine genau bekannte
Menge des mit Ionium isotopen Urans X zugegeben wurde. Tonium
hat, wie bekannt, sehr leicht absorbierbare a-Strablen. Es dhnelt
hierin den ebenfalls a-strahlenden Substanzen Protaktinium und Polo-
pium. Uran X dagegen hat durchdringende @ Strahlen, eine Halb-
wertszeit von rund 24 Tagen und kann durch diese beiden Eigen-
schaften genau und mit groBer Leichtigkéit charakterisiert werden,
Die bei den verwendeten Methoden erhaltenen Ausbeuten an Ionium
lieflen sich also durch einfache 8-Strahlen-Messungen bestimmen, denn

1) Sitzungsber. d. Akad. Wien 128, 897 [1919].
7 Amer. Journ, Science 25, Marz, April, Juni [1908].
%) Sitzungsber. d. Akad, Wien 12, 603 [1912].
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die zu den Versuchen gegebenen Mengen an Uran X wurder so grofl
gewihlt, daB die geringe f-Strahlen-Aktivitit der in den Proben sonst
noch enthaltenen aktiven Stoife dagegen nicht in Frage kommt.
Jede Analysenmethode wurde auf diese Weise mit Uran X gepriift
und nur, wenn kein Zweifel an der Richtigkeit und der Art des Ver-
laufs der Reaktion moglich war, wurden Bestimmungen ohne Uran X
vorgenommen.

Jonium-Bestimmungen aus den *Riickriickstindene«

Versueh I: 5g Rickriickstinde werden mit 50 mg Ta;Os und mit
20 mg La(NO;); versetzt, mit der ungefihr 10-fachen Menge NaHSO,
aufgeschlossen, gelost, mit NH; gefillt, filtriert. Der Niederschlag wird mit
10-proz. HF und etwas H3SO, einige Stunden am Wasserbad erwirmt und
filtriert. War die Substanz noch nicht ganz aufgeschlossen, so wurde sie
noch 1—2-mal der Bisulfat- und daraulfolgenden Fluflsiure-Behandlung
unterworfen. Dabei geht Pa mit eventuellen Uranresten in die FluBsiure-
Losung; ungeldst bleiben dis Sulfate der Erdalkalien, Pb und Th, also auch
das mit dem Th isotope Jo. Um nun das Th von Ra und etwa vorhandenem
Radioblei zu trennen, wurde der in der FluBsiure unlgsliche Teil mit Hy SO,
mehrmals abgerancht, mit Eiswasser ausgezogen, filtriert und ausgewaschen.
Das Th-Io geht dabei in Losung, wie Kontrollversuche mit Uran X gezeigt
hatten, Das Filtrat wird nun mit NH; gefillt, - filtriert gewogen, dann fein
pulverisiert und ein abgewogener Teil in Chloroform aufgeschlimmt und mit
einem feinen Haarpinsel auf ein vorher gewogenes Aluminiumblech aufge-
tragen. Nach Verdampfen des Chloroforms bleibt ecine sehr diinne Schicht
zuriick, die gewogen und im a-Elektroskop gemessen wird. Die Gesamt-
aktivitit in willkiirlichen Einheiten betrug 10296.

Versuch 1I: Nach genau derselben Methode wurden 11600 Einheiten
gefanden,

Um die Substanz von allen radioaktiven Verunreinigungen (mit
Ausnabme des mitIo isotopen RaAC) zu belreien, wurden beide Produkte
noch einer besonderen Reinigung unterzogen. Als radioaktiver Indi-
cator wurde, wie schon erwiahnt, Uran X benutzt. Als Beispiel sei
ein solcher Versuch hier angefiihrt.

Versuch IlI: 10.2 mg des Praparates ans Versuch I zusammen mit UX
von der g-Aktivitit 150 wurde mit 2 mg PbLCly versetzt. In verd. HCI ge-
16st; die klare Lésung wurde mit etwas NHj; abgestumplt, mit HsS gefilit,
um das mit dem PbS etwa vorhandene RaD und RaE abzuscheiden. Das
Filtrat wurde, um es von HS zu befreien, eine Zeitlang gekocht, mit einigen
mg Zr(NO;); versetzt und mit NaaS;Os-Losung gefillt. Im Filtrat wurde die
Fillung nach Zugabe derselben Menge Zr(NOjs), wiederholt.

B-Aktivitit in willkiir-
lichen Einheiten

L Fallacg . . . . . . . . . .. 1437
IL Fallamg . . . . . . . . . . . 4.8
zusammen 148.5 gel. statt

der zugegebenen 130 Einbeiten,
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Versuch IV: 13.8 mg des Rubproduktes aus Versuch II mit Uran X von
der B-Aktivitit 820 wurden so gereinigt, wie oben angegeben. Gefundene
B-Aktivitat 294.

Die gute Ubereinstimmung zwischen der urspriinglich zuge-
setzten Uran-X-Menge und der nach der Reinigung gefundenen Menge
zeigt, dal der Proze8 ohne nennenswerte Verluste durchfiihrbar ist,

Weitere fiinf Versuche siod nach derselben Methode durchgefithrt worden,
aber ohne Zugabe von Uran X,

Um die Reinheit der Priparate zu priifen, wurden die Aktivi-
titen und die Absorbierbarkeit der Strahlen lingere Zeit messend ver-
folgt, und zwar auf Grund folgender Uberlegung: Das Ionium ist
isotop nicht nur mit dem hier als Indicator benutzten Uran X und
dem Thorium, sondern auch mit dem aus Aktinium entstehenden
Radioaktinium. Da in den Riickrickstinden das Protaktinium, die
Muttersubstanz des Aktiniums, enthalten ist, so bildet sich in den
Riickriickstiinden allmihlich Aktinium und also auch Radioaktinium.
Bei der Herstellung von Ionium wird daher das in den Riickriick-
stinden vorhandene Radioaktinium zwangsliufig mit abgeschieden.
Seine a-Strablung und die seiner Zerfallsprodukte addiert sich-also zu
der «-Strahlung des Ioniums.

Werden die Priparate direkt in einem «-Strahlen-Elektroskop
untersucht, so mit man die Aktivitit der Io- und der ‘gesamten
iibrigen o-Strahlen; bedeckt man aber das Priiparat mit einer passend
gewihlten diinnen Aluminiumschicht von der Dicke x, so werden die
langsamen a-Strahlen des Ioniums in der Schicht zum grofien Teil
absorbiert, und die unter diesen Bedingungen gemessene Aktivitit Ix
riihrt wesentlich von den durchdringenderen Strahlen des Radioakti-
niums und seiner Zerfallsprodukte bezw. etwa noch vorhandener Ver-
unreinigungen her. Das Verhiltnis der beiden Werte Io: Ix gibt ein
MaB fur die jeweilig vorhandene Menge von Radioaktinium und Zer-
fallsprodukten. Es nimmt erst ab, um dann, der Abklingung des
Radiogktiniums und seiner Folgeprodukte entsprechend, langsam
wieder zuzunehmen. In ungefihr 4 Monaten ist Radioaktinium prak-
tisch verschwunden. Da bei den Messungen, die, mit Alumisiumfolie
bedeckt, ausgefiihrt werden, nur die durchdringenden a-Strahlen be-
stimmt werden, die Messungen also' an der Greuze der Reichweite
erfolgen, so hiingen die Werte von Io:Ix stark vom atmosphirischen
Druck ab. Um die von diesem Umstand bedingten Schwankungen
korrigieren zu konnen, wurden simtliche Mefergebnisse mit Hilfe
eines Ionium-Standards auf einen bestimmten Druék (760 mm) um-
gerechnet. Reines Ionium liegt natiirlich erst vor, wenn dieses Ver-
biltnis o : Ix zeitlich konstant-geworden ist: Diese Konstanz ist nach
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einigen Monaten eingetreten. Die letzte Messung der Tabelle I ist
nach 123 Tagen ausgefithrt, gibt also den fiir reines Iopium geltenden
Wert an. Die angefiihrte Tabelle zeigt von neuem, daB die verwen-
dete Abscheidungsmethode gute Resultate ergibt, da sie das mit dem
Ionium isctope Radioaktinium liefert, das in nur sehr geringen
.Mengen in den Riickstinden vorhanden ist. In der Tabelle I sind die
ausfiihrlichen Werte eines Versuches wiedergegeben:

Tabelle L
Tage nach der Abtrennung To To:Ix
2 1107.0 114.0
4 1135.0 100.0
7 11904 66.3
9 1152.4 62.3
14 1154.3 59.2
67 1106.0 99.0
123 1069.0 223.0

Tabelle 1I enthilt die Resultate aus 5 weiteren Versuchen, wobei
fir Jo:Ix nur der nach einigen Monaten erreichte konstante Wert
eingesetzt ist.

Tabelle II.
Versuch Io To:Ix
V. 8115.0 222.0
VI. 10691.0 223.0
VIL 8691.0 235.0
VIII. 9658.0 290.0
IX. 8080.0 211.0

Mittelwert 8987

Aus Tabelle I ist ersichtlich, daB die lonium-Bestimmungen eine
Ubereinstimmung von ungefihr 15 %, aufweisen.

Ionium-Bestimmungen aus Salpetersiure Riickstinden.

Versuch X: 4 g Pechblende werden lingere Zeit mit 15-proz. HNO;
gekocht, mit 50 mg Tay0; und 20 mg La(NO;); versetzt, abliltriert. Der
Rickstand wird, um die Kieselsiure zu entfernen, mit 10-proz. HF behandelt,
der Rickstand mit NaHSQ, aunfgeschlossen und dann genan so behandelt,
wie bei den Rickstinden beschricben worden ist. Die Gesamt-a-Aktivitiit
betrug 16.0 indenselben Einhejten, wie oben gemessen,

Versuch XI: 9 g Pechblende ergaben die Aktivitit 28.0.

Ionium-Bestimmungen aus der Pechblende.

Versuch XII: 0.5 g Joachimstaler Pechblende wird mit Uran X
vor der $-Aktivitiat 1300 versetzt. (Die Menge des zugesetzten Urans X
ist. immer soc gewihlt worden, daf daneben die f-Aktivitit des im
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Ausgangsmaterial vorhandenen Urans X zu vernachliissigen ist.) Dann
mit 20 mg Ce(NO;)s und 4 mg Th(NO;)s versetzt, in 25-proz. HNO;
gelost, auf dem Wasserbad eingedampft, mit etwas HNO; angefeuchtet,
von der unléslichen Kieselsiure abliltriert und etwas verdiinnt., Nach
Abscheidung des PbS wurde das heifle Filtrat mit Oxalsiure ver-
gsetzt und nach einigen Stunden die Oxalate des Thoriums und des
Cers abfiltriert. Im Filtrate wurden die Oxalat-Féllungen noch 2-mal
wiederholt, nachdem neuerdings dieselben Mengen Cer- und Thorium-
nitrat zugegeben wurden. Alle drei Niederschlige wurden auf dem
Filter im B-Elektroskop gemessen,

Oxalat-Fallung korr. B-Aktivitit
1. 1042.0
2. 139.4
3. 30.9

Zusammen _im
Die Niederschlige wurden, um vom eventuell mitgerissenen Ra
befreit zu werden, so gereinigt, wié bei den Rickriickstinden, nur
wurden die seltenen Erden als Oxalate abgeschieden. Die 3 Fallungen
ergaben folgende Werte:

Ozxalat-Fallung korr. B-Aktivitit
1. 1066.8
2. 49.7
3. 19.4

zusammen 1136.9
Nachdem es so gelungen war, von der. zugegebenen Menge
Uran X 87 %, zuriickzugewinnen, wurde der Ionium-Grhalt der
Pechblende ohne Zugabe von Uran X nach derselben Methode be-
stimmt.

Versuch korr, «-Aktivitit
X111, 1374
XIV. 1337

Von der Messung der Durchdringungsfihigkeit der a-Strahlen
wurde bei diesen Versuchen abgesehen, denn ‘das aus Pechblende mit-
gefallte Uran X nimmt erst in ungefihr 6 Monaten so weit ab, dafB
seine B-Strahlen nicht mehr storend mitwirken.

Zur besseren Ubersicht folgt nachstehend eine Zusammenstellung
der gefundenen Ionium-Mengen:

Tabelle III.
Rickriickstinde  gefundener Ionium-Gehalt — pro Gramm

1.5g 8115 1623
2. 5» 10691 2138
3.5 8691 1738
4.5 9658 1932
5.5 8080 1616

im Mittel- 1809
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Riickstinde der

Salpetersiure-  gefundoner Ionium-Gehalt pro Gramm
Extraktion
6.5¢g 16.00 4
7.9 28.0 31
Pechblende  gefundener Ionium Gebalt  pro Gramm
8. 05g 1874.4 2749
9. 0.5 » 1337 L2675

im Mittel 2712

Um den lonium-Gehalt der Riickriickstinde mit dem der Pech-
blende vergleichen zu konnen, ist Folgendes zu beriicksichtigen: Die
hier verwendete Pechblende enthiilt nach frither durchgefiihrten Ana-
lysen 71.6 %o U3 Os, d. h. 1 g Pechblende enthilt 0.716 g Uz O3, und
folglich entspricht 1 g U;Os (eines beliebigen Uranminerals) die
lonium-Aktivitit 3787. 1 g Riickriickstinde entsprechen nach Apgaben
von St. Meyer und V. HefB) 5.66 g Pechblende von 53.4 %/ Us Os-
Gehalt, d. h. 3.02 g UsOs. Zu diesen 3.02 g Us Oy gehdrte urspriing-
lich nach obiger Berechnung eine Ionium-Aktivitit 11436, Gefunden
wurden im Mittel 1809, also rund 16 °. Wie schon eingangs er-
wihnt wurde, hat Ph. Hornes eine direkte Bestimmung des Thorium-
Gehaltes in den Riickriickstinden durchgefiihrt. Er fand pro Gramm
Material 4.410—% g Thorium. Fiir die Gesamtmenge der Riickriick-
stinde (4500 kg) ergab sich daraus 200 g Thorium. AufBerdem hatte
Auer v. Welsbach?® aus dem zugehdrigen Ausgangsmaterial das in
Lésung gegangene Thorium (+ Ionium) abgeschieden und zu 130 g
bestimmt. Hieraus ergab sich eine Thorium-Menge von insgesamt
330 g. St. Meyer?) glaubt, daB auch sonst noch in anderen Frak-
tionen Thorium enthalten sein konnte, und schitzt die Gesamtmenge
daher auf maximal 500 g. Daraus wiirde folgen, daB mindestens
40°, des Thoriums und damit des Ioniums sich in den Riickriick-
stinden befinden. Diese Zahl ist nach den hier gefundenen Resul-
taten viel zu hoch, Eine direkte Thorium-Bestimmung in den Riick-
riickstinden ist aber auch derart schwierig durchzufiihren, dafl quanti-
tative Ergebnisse nicht zu erwarten waren.

Zusammenfassung.

1. Es wurden Ionium-Bestimmungen in verschiedenen Radium-Riickstinden
unter Zuhilfenahme der »Indicator-Methode« durchgefihrt und mit dem
Tonium-Gehalt der Pechblende verglichen.

1) Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. 17, 603 [1912].
9) Sitzungsber. d. Akad. Wien 119, 1010 [1910].
3) St. Meyer, L c.
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2. Die aus der dsterreichischen Radiam-Verarbeitung resultierenden Riick-
riickstinde enthalten noch rund 16.09/, des in der Pechblende urspriinglich
vorhandénen Toniums,

8. Erschopfende Salpetersiure-Extraktionen der Pechblende im Labora-
torinm Jiefern unldsliche Riickstinde, deren Ionium Gehalt praktisch gleich
Null ist,

4. Die hier dorchgeliihiten Gehaltsbestimmungen von Ionium sind, wie
schon eingangs erwihnt, fir die Gehaltsbestimmungen von Protaktinium in
Uran-Mineralien und somit fir das Abzweigungsverhiltnis der Aktiniom-Reihe
von Wichtigkeit.

36. Hugo Weil uad Karl Brimmer:
Reduktion substituierter Salicylséauren.

[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium Dr, H. Weil, Miinchen.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1921.)

Monosulfo-salicylsure wird von Natrium-amalgam in bor-
saurer Flussigkeit in guter Ausbeute zu Sulfo-salicylaldehyd
reduziert, wenn man wie in #hnlichen Fillen, ein den Aldehyd
schiitzendes Gemenge von Sullit mit Bisulfit zusetzt. Der Aldehyd
wird nach dem Verkochen des Sulfit-Gemisches mit Siuren durch
Ubersattigen mit essigsaurem Natrium und Hinzufiigen von Anilin als
Sulfo-oxy-benzyliden-Verbindung HO;S.Ce Hs (OH).CH: N.CeH;
abgeschieden. (Man erhalt 57 %/ d. Th.) Diese wird in soda-alkalischer
Fliissigkeit durch Wasserdampi gespalten, wobei Anilin iiberdestil-
liert.  Aus der zuriickbleibenden Fliissigkeit wird durch starkes
Ansiiuern mit Salzsiure und Zusatz von festem Kochsalz dag Natrium-
salz des Sulfo-salieylaldehydes gefillt.

Disulfo-salicylséiure liefert, in gleicher Weise reduziert, den
bisher nicht bekannten Disulfo-salicylaldehyd. Die Isolierung
erfolgt in ahnlicher Weise, wie vorher, nur hat sich hier besser als
Anilin das p-Toluidin zum Abscheiden der Sulfo-oxy-aryliden-Ver-
bindung bewdhrt, und zwar bildet sich bei Zusatz geringer Mengen
p Toluidin zu der mit S#ure verkochten und essigsauer gemachten
Reduktionsiliissigkeit das gelbe Natriumsalz der Verbindung

H
(HOa S)z Ce Hg (OH)— C: N—'Cs Hr—-CHa,
bei Zusatz groferer Mengen jedoch deren rotes Toluidinsalz, das bei
weitem besser krystallisiert. Um daraus den Aldehyd zu isolieren,
treibt man aus der mit Kaliumearbonat alkalisch gemachten Fliissig-
keit das Toluidin ab und scheidet durch Zusatz von Kaliymchlorid



