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229.6. S. Deshmukh und M. K. Joshi: Jodornetrische Bestimmung von 
Uran 

[Aus Bamraa Hindu University, Chemistry Department, Banaraa (Indien)] 
(Eingegangen am 12. Juli 1954) 

Die Hydrolyse von Uranyl-Salzen durch KJ-K JO,-Liisung wird 
uberpriift. Es wird gezeigt, daB die Reaktion quantitativ verlauft, 
wenn der %-Wert der Liisung vorher auf 4.2-4.3 eingestellt und das 
System, bestehend aus Uranyl-Salz-Losung. einem UberschulJ von 
KJ-K JO, und Kohlenstofftetrachlorid, auf einem Wasaerbad bei 
60-70° 15 Min. unter RuckfluB erwarmt wird. Quantitative Bestim- 
mungen des Urans wurden ausgefuhrt, indem das freigemachte Jod 
gegen n Na2S20, oder n As20, titriert wurde. 

Die Verwendung von KJ-KJ0,-Losungen in der quantitativen Analyse 
ist bekannt. Auf diese Weise fuhrten A. S tock  und C. Massaciul* 2) gravi- 
metrische Bestimmungen von Alumiruum, Eisen und Chrom durch, indem sie 
,,neutrale oder schwach saure" Losungen der Sulfate mit einem VberschuD 
einer 1.osung von Ka,liumjodid (5 Moll.) und Kaliumjodat (1 Mol.) hydrolysier- 
ten. Eine Erweiterung dieeer Arbeit, namlich zur volumetrischen Restimmung 
von Uran, wurde von B. Glesmann ~eroffentlicht~). Er fand, dall ,,neu- 
trale oder schwach saure" Losungen von Uranyl-Salzen mit Jodid- Jodat-Lo- 
sung nach Massaciu und S tock  wie folgt reagieren: 

(1) 
und da13 die Reaktion quantitativ verliiuft, wenn die Losung erwiirmt wird. 
Bei seinen Arbeiten wurde das in Freiheit gesetzte Jod mit Dampf ausgctrie- 
ben ; in einem gut gekuhlten AbsorptionsgefiiB mit Kaliumjodid-Losung auf- 
gefangen und dann mit n Wa,S20, titriert. 

Voiversuchc in den hiesigen Laboratorien zeigten aber, daB der p,-Wert 
der TJranpl-Sa,lz-Losung von groI3em EinfluB bei dieser Methode ist, und daB 
der von Glasmanii  gebrauchte Ausdruck ,,neutral oder schaach sauer" zu 
unbestirnmt ist, iim ein vollstiindig quantitatives Bild der Reaktion zu geben. 

.Die Frage wurde deshalb sorgfBlt.ig uberpriift, jedoch unter Verwendung 
von Uranylsulfat oder -chlorid, urn Sttirungen durch SO,o-Tonen bei der jodo- 
metrischen Titration zu vermeiden. 

Die Autoren sind Hrn. Prof. S. S. J o s h i  fur win freundlicbes Interesse und die F6r. 
derung der Arboit verbunden. Ebenso wird die Zuerkennung einer senior NJS research 
fellowship an G. S. D und die der U. P. scientific research committee scholarship an M. K. J. 
dankbar anerkannt. 

Beschrcibiing der Versuche 
Uranylsulfat oder -chlorid-Losung wurde durch Auflosen von Merck schem Natrium- 

uranat in Schwefelsiiure oder Salzsiiure hergestellt, deren Urangehalt nach der klassischen 
,,Oxinat"-Methode bestimmt wurde'). Zu einem entsprechenden Ted dieser Losung in 

1 )  A. S t o c k ,  C. R. hebd. SEances Acad. Sci. 180, 175 [1900]; Bcr. dtech. chem. Ges. 
m, 548 [1900]. 2) A. S t o c k  u. C. Massaciu,  Rer. dtsch. chern. Ges. 84,467 [1901]. 

3) Ber. dtsch. chem. Ces. 37, 189 119041. 
4 )  A. I. Vogel, A Text nook of Quantitative Inorganic Analysis (Longmane Green 

3 UO,(NO,), + 5 K J  + KJO, + 3 H,O = 3 UO,(O€I), + 6 KNO, +- 3 J, 

-. 

and Co., London, S. 557, 1948). 
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einemRundkolben von etwa 
500 ccm Inhalt wurde verd. 
Natronlauge (n/30) hinzu- 
gegeben, um das auf 4.2 
bis 4.3 zu erhohen. Ein 
ffberschuB von 0.1 m KJO, 
und 3-5g Kaliumjodid wur- 
den hinzugefiigt, sodann 
5-10 ccm Kohlenstofftetra- 
chlorid. Der Inhalt des Kol- 
bens wurde auf einem Was- 
serbad von 60-70° etwa 20 
Min. unter RiickfluB er- 
wiirmt und dann auf Raum- 
temperatur abgekiihlt. Un- 
ter diesen Bedingungen wur- 
den 3 Versuchsreihen durch- 
gefiihrt. In  der einen wurde 
das Jod durch Zugabe eines 
fiberschusses von Thiosul- 
fat-lijsung entfernt; d a m  
wurde die Losung auf einem 
Wwerbad  5 bis 10 Min. er- 
wirmt. Das Uranyl-hydro- 
xyd wurde mit einem What- 
man Nr.42-Papierfilterabfil- 
triert, sorgfiiltig mit heiOem 
Wasser gewaschen, veraacht 
und ale U,O, ausgewogen. 
Bei den beiden anderen Ver- 
suchsreihen wurde das frei- 
gemachte Jod nach Zugabe 
von Starke mit eingestellten 
Losungen von Natriumthio- 
sulfat oder von Arsentrio- 
xyd titriert ; bei der letzten 
Reihe wurde ein Borax-Bor- 
siiure -Puffer benutzt, urn 
den m-lert der Lijsung in 
den angegebenen Grenzen 
einzustellen5). Die Uranmen- 
ge der vorgelegten Liisung 
wurde nach Gleichung (1) 
ausgerechnet. 1 ccm 0.1 n 
Na,S,O, oder  AS,^, ent- 
spricht 0.01191 g Uran. 

Die Ergebniase der Ver- 
suchsreihen sind in der Tafel 
wiedergegeben. 

6 )  G. S. D e s h m u k h  11. 
B. R. S a n t ,  Analyst 77, 
272 [19621. 

_ 
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Rs wurde gefunden, daO die Hydrolyse-Reaktion von dern p,-U'ert der Uranyl-Salz- 
Losung abhiingig und nur dann quantitativ ist, wenn der %-Wert zwischen 4.2 und 4.3 
eingestellt wird. Jede Abweichung davon gab fehlerhafte Ergebnisse (8. Verauche Nr. 
11-14, d. h. bei pI1 3.8, 4.0, 4.4 und 4.6). 

Es kann somit behauptet werden, daB dieses eine neue Methode zur Beatimmung von 
Uran darstellt, wobei die Verwendung von As,O, als Ausgangs-Normallosung das Verfahren 
allgemein anwendbar, genau und einfach macht, besser als das von Glasmann vorge- 
sclilagene. 

230. H a ri s - G . B o i t : Notiz uber die Alkaloide von Haemanthus albiflos 
(V. Mitteil. uber Amaryllidaeeen-Alkaloide*)) 

[AIM dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 
(Eingegangen am 24. Juli 1954) 

Aus Haemanthus albiflos werden Tazettin und Lycorenin isoliert , 

Nachdem wir kiirzlich uber die Alkaloide der Haemanthus-Hybride ,,Konig 
Albert" ( II .  Cutherinae x H .  puniceas) herichtet haben*), sind wir in den Be- 
sitz von Haemanthus albiflos Jacq. gelangt, einer Art, die sich durch einen 
griinweieen Bliitenstand auf niedrigem Schaft mit vier dicken, breiten Bliit- 
tern am Grunde ausgezeichnet und pelegentlich als Zimnierpflanze angctrof- 
fen wird. Die in einer hiesigen Glirtnerei gezogenen und Anfang Juli vor der 
Hliitezeit ausgegrabenen I'flanzen enthielten 0.05 :(, Alkaloide (bezogen auf 
dns Vrischgewicht), yon denen sich 41 o/* als T a z e t t i n  und 2; 75 als Lycore-  
n i n erwiesen. In  den restlichen 32 ",", die bisher nicht. zur Kristallisation ge- 
bracht werden kortnten, war sicher keines der aus der Hybride ,,Konig Albert" 
isolierten Alkaloide Haemanthidin, Haemanthamin und Lycorin anwesend. 
Das l'ehlen von Lycorin erscheint insofern bemerkenswert, als dieses Alkaloid 
in fast allen bisher untersuchteii Amaryllidaceen aufgefunden worden istl). 

Boschreibunp der Versuehe 

Die aus 3 kg frischen Pflanzen nach der in der IV. Mitteil.*) gegebenen Vorschrift 
isolierten Basen werden nach dem Verdampfen des Chloroforms in 5 ccm Aceton gelost, 
aus dem sich im Verlaufe mehrerer Tage 0.29 g Lycorenin  abscheiden. Die in der Mutter- 
huge verbleibenden Basen nimmt man nach dem Vertreiben dea Amtons wieder in Chlom- 
form auf und schuttelt die Lijsung 6mal mit 5- bis 1-proz.Natmnlaugc, aus der man 
nach dcm Neutralisieren und Ammoniakalischmachen durch Extraktion niit Chloroform 
0.55g Basen gewinnt, die beim Verreiben mit Aceton 0.50g T a z c t t i n  liefern. Die in 
der Chloroform-Losung verbliebenen nichtphenolischen Basen lost man in verd. Essig- 
.%we, befreit sie durch Ausschutteln mit Chloroform von nichtbasischen Begleitstoffen 
und k i l t  sie in schwach und stark basische auf, indem man,die wiiBr. Lasung zuniichst 
bei p~ 7-8 und danach bei stark alkalischer Reaktion mit Chloroform auszieht und jede 
Frakt.ion nach dem Verdampfen des Chloroforms in wenig Aceton lost. I m  Verlaufe 

*) IV. Mitteil.: H.-G. B o i t ,  Chem. Ber. 87,1339 [1954]. 
1) Das Vorkommen geringer Mengen Lycorin neben Tazettin in den Zwiebeln von 

Galnnthua nivalie, uber daa wir mit Einschriinkung berichtet haben (111. Mitteil., Chem. 
Ber. 87,724 [1954]), erscheint uns nunmehr sicher, nachdem wir beide Alkaloide auch aus 
den Blattern dieser Pflanze isolieren konnten. Tazettin machte hier ebenfalls 90%, Ly- 
corin 0.1 yo der zu 0.07 yo enthaltenen Gesamtalkaloide aus. 


