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Auf die eben beschriebene Weise haben wir anch das Hydrochlorid des &-[5-Oxy-
6-methyl-pyridyl-(2)]-n-caprylsaureamids (,,Carpyrinsiureamid*) erhalten.
Ausb. 459, d.Theorie; Schmp. 86—98°.

Die Hydrolyse von 0.85 g Propionsiureamid-hydrochlorid durch Schiitteln mit 6 cem
2 n wir. NaOH und entsprechender Aufarbeitung lieferte 0.41 g (589, d.Th.) Séure
vom Schmp. 140—142° Dieselbe Saure wurde durch Umlagerung des Ketosiureesters
mit alkohol. Ammoniak in einer Ausb. von 48%, d.Th. erhalten. Beim Misch-Schmp.
keine Erniedrigung.

27. G. 8. Deshmukh und M. K. Joshi: Die Oxydation von UranlV
durch Selenige Siénre

[Aus Banaras Hindu University, Chemistry Department, Banaras (Indien)]
(Eingegangen am 18. November 1954)

Eine einfache Methode zur volumetrischen und gravimetrischen
Bestimmung des Urans in einem Arbeitsgang mit Hilfe von Seleniger
Saure wird beschrieben.

Zur Bestimmung des Urans gibt es eine ganze Anzahl von Methoden, die
auf der Reduktion des 6wertigen Urans zum 4wertigen und anschlieBender
titrimetrischer Verfolgung der Reoxydation desselben beruhen!—%). Uber ein
neues Verfahren — Reduktion mit Aluminium und Schwefelséure und Riick-
oxydation mit Hexacyanoferrat(IIT) — wird gleichzeitig a.a.O. berichtet5).

Selenige Sdure wurde bisher zur quantitativen Uranbestimmung noch nicht
beniitzt. Versetzt man eine Uran(IV)-Lésung mit einem gemessenen Uber-
schull von Seleniger Siure und soviel konz. Salzsiiure, daB die Lisung etwa
doppelt normal wird, und erhitzt 16—20 Min. unter Riickflu8, so erfolgt quan-
titative Oxydation unter Abscheidung von Selen. Dag Uran kann durch jodo-
metrische Titration der {iberschiissigen Selenigen Siure und durch Wigung
des elementaren Selens bestimmt werden. Da die Oxydation des Urans bei
diesem Verfahren in der Siedehitze erfolgt, wird die Moglichkeit der oxy-
dierenden Einwirkung des Luftsauerstoffs:?) dadurch ausgeschlossen, daB
die Reaktion mit dem im UberschuB zugegebenen Oxydationsmittel in einer
Stickstoffatmosphiire ausgefiihrt wird. Die Verwendung der Selenigen Sédure
bietet die besonderen Vorteile, daf3 diese in kochenden sauren Losungen be-
merkenswert bestindig ist und einfach titriert werden kann, sowie daB das
Selen leicht in wigbarer Form erhalten wird. Mit dieser einfachen und ge-
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11940). :

5) G. S. Deshmukh u. M. K. Joshi, Z. analyt. Chem., 148, 334 [1954].

%) A.I. Vogel, A Text Book of Quantitative Inorganic Analysis, Longmans Green
& Co., London, 1948, p. 394.
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Vergleich der nach den verschiedenen Methoden erhaltenen Uran-Werte
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§§2:82°22
o0
v ¢ |BEEEsssEs
-g 3 COOOCOLOOD
a3 .
B
2 e :22§°ss§§
B
5 1 |EsgEsss
OCLCOOCOQCOOQ
S R I -3
§2o|E8E3ESEEE
q = SESSoSoSe
3
£33 z18888383
O AN
5 355|852 32q¢
g COOCOOOOOS
3‘; 2
=}
=
2
g 2% RES2§$88%
- 22
5%3§§§§:§$§5
o= COCOOECOOQ
8
22 |zssgsssss
T ™ = 10 ®© - B
25 |§5E2zHEss
§$ SoocossoSS
oo
<
£
338 1888880 0ny
EE. |¥owrgDfs=g
eﬁ.ﬂ
i
ity sxBrisEEs
EEz |2SEE338<S
o&, OCOOOCOOOOQ
zss
o
-]
[}
5;. . e . v . s e ’
gz - eI U DI~ WD
>

187

nauen Methode kann die volumetrische
und gravimetrische Bestimmung in
einem Arbeitsgang erfolgen.

Die Autoren sind Hrn. Prof. 8. 8. Joshi
fiir sein freundliches Interesse und die For-
derung der Arbeit verbunden. Ebenso dankt
der eine von uns (M. K. J.) fiir die Zuer-
kennung einer U. P, Scientific Research
Committee Scholarship.

Beschrelbung der Versuche

Durch Lésen von reinem Natriumuranat
(Merck) in Schwefelsdure wurde eine 2—3 nor-
male Grundlésung von Uranylsulfat herge-
stelit, deren Urangehalt nach der klassischen
Oxinatmethode bestimmt wurde. Eine ab-
gemessene Menge davon wurde mit Zink und
Schwefelsiure reduziert und die Lisung durch
Whatman - Papier Nr. 41 in einen Rund-
kolben abfiltriert. Das nicht umgesetzte
Zink wurde mehrmals mit dest. Wasser ge-
waschen und ein Luftstrom 5—10 Min. durch
die UranlV.Lésung geleitet, um etwa ge-
bildetes Uran!!l zu Uran!V zu oxydieren?).
Dann wurden ein bekannter rschuB von
Seleniger Saure und anschlieend soviel Salz-
siure in den Kolben gegeben, daB die Lisung
2 -3 normal war. Nach1l/;stdg. Kochen unter
Riickflu in einer Stickstoffatmosphére hatte
sich ein Niederschlag von grauschwarzem me-
tallischem Selen abgeschieden, der nach dem
Abkiihlen in einem Filtertiegel gesammelt, mit
Wasser, absol. Alkohol und Ather sorgfiltig
ausgewaschen und bei 100~ 110° bis zum
konstanten Gewicht getrocknet wurde,

Filtrat und waBrige Waschfliissigkeit,
welche die iiberschiissige Selenige Saure ent-
hielten, wurden auf 500 cem aufgefiillt;
100 cem davon wurden mit Natriumthio-
sulfat und Starke jodometrisch titriert. Die
Berechnung des Urans geschah nach fol-

‘genden Gleichungen:

20080, + H,Se0, —~ 2U0,80, + Se+ Hy,O
H,8¢0, + 4HJ - Se +2J,+3H,0
4Na,S,0; +2J; - 2Na,S,04 + 4NaJ

Daraus folgt 2U = 1H,Se0; = 18e =
4Na,,S,0,. 1 ccm 0.1 7 Thiosulfat =0.01191 g
U und 0.1 g Se = 0.8027 g U.

In Tafel 1 sind Resultate, die gravime-
trisch und volumetrisch erhalten worden sind,
zusammengestellt. Die Ubereinstimmung mit
den nach der klassischen Oxinatmethode er-
haltenen Werten ist ersichtlich.



