Bestimmung von Zirkonium und Hafnium mit
Xylenolorange und Methylthymolblau

K. L. Cheng, Princeton, N.J. (USA)

Die Kresolphthalein-Komplexone Xylenol-Orange (XO) und
Mecthylthymol-Blau (MTB) reagieren bevorzugt mit hoher-
wertigen lonen und sind empfindliche Reagentien fiir Zir-
konium und Hafnium. Die Bedingungen fir die Farbent-
wicklung sind dabei sehr verschieden: Mit XO bilden sich
im sauren Bereich, wenn die XO-Konzentration nicht zu
hoch ist, rote 1:1-Komplexe. Das Optimum liegt bei 0,8 1,0n
HCIlO4 fiir Zr und 0,2 -0,3n HCIQ, fir Hf. Mit MTB bilden
sich rote 1:1- und bei ReagensiiberschuB3 violette 1:2-Kom-
plexe. AuBerdem existiert bei Zr-Uberschu3 noch ein 2:1-
Zr: MTB-Komplex. Das Optimum der Farbentwicklung liegt
mit MTB fiir Zr bei 0.3--1,2n HCIOy (1: 1-Komplex), fir Hf
dagegen bei pH —~ 3 (1:2-Komplex, der mit zunchmender
Aciditit in cinen 1:1-Komplex iibergeht). In 2n HClO,-
Losung gibt Hf keine gefirbte Verbindung mehr, wihrend Zr
mit MTB noch eine betridchtliche Absorption zeigt. Anderer-
seits konnen sowohl der XO- als auch der MTB-Komplex des
Zirkoniums durch H>O, vollkommen maskiert werden.
wihrend die Bildung der Hafnium-Komplexe dadurch nur
wenig becinfluBBt wird. Die Bildung eines gemischten Zr/Hf-
Peroxo-Farbstoffkomplexes kann durch Zugabe von SO4?

verhindert werden. Wegen der Unterschicde in der zur Kom-
plexbildung erforderlichen Aciditiit und des unterschiedlichen
Verhaltens gegen H>O» kénnen die beiden Elecmente - wohl
erstmalig -~ ohne vorhergehende Trennung nebeneinander
bestimmt werden. Dariiberhinaus sind die beiden Reagenticn
recht selektiv fiir Zr und Hf, da sie nur mit wenigen lonen
hoherer Ladung reagieren, die im allgemeinen durch Kom-
plexbildner getarnt werden kénnen. Praktisch werden Zr und
Hf zunichst gemeinsam mit anderen Metallen, wic Al oder
Ti (die in saurer Losung mit XO oder MTB nicht reagieren),
gefillt und dann photometrisch bestimmt. Dic Nachweis-
grenze betrigt 0,004 ug Zr/ml und 0,0t ug Hf/ml. Einige
Stormoglichkeiten und ihre vermutlichen Ursachen wurden
diskutiert, so ein Ausbleicheffekt des Zr-MTB-Komplexces,
der im stark saurcn Medium in 2,4n HCIO4 durch Hf her-
vorgerufen wird, obgleich Hf in diesem Acidititsbereich
allein mit MTB keine farbige Verbindung gibt. Der Aus-
bleicheffekt verlduft stochiometrisch (Zr:Hf -= 1:1), so daB
Zr mit einer Hf-Losung titriert werden kénnte.

Spezifische Trennung und Bestimmung von Metallionen
durch Extraktion oder Fillung mit schwerldslichen
Reagentien

Max Ziegler, G6ttingen

Die meisten Ubergangsmetall-Ionen sind als substituicrte
Ammonium- oder Polyithylenglykoloxonium-Salze ihrer
komplexen Sduren durch Extraktion trennbar. Das iso-
lierte Metall-Ion kann in der nichtwiBrigen Phase unmittel-
bar oder als kolloidales Sulfid photometriert oder aus dieser
Phase gefillt werden. Auf diese Weise sind folgende analy-
tische Trennungen moglich: Ag/Pb; Au/Pb, Cu; Mo/V, U;
Th/Al, Fe; In/Al; U/Th; Co/Ni; Mo/V; Fe/Al; As/Sb:
Ge/Si, Al. Das Verhiltnis Ubergangsmetall: Fremdmetall
kann bis zu 1:107 betragen.

Als schwerlosliche Reagentien zur Trennung der Ubergangs-
metalle sind verwendbar: CdS, PbS, As,S3, Ag,S, PdS und
andere Sulfide. Durch solche, im Filter- oder Batch-Verfah-
ren angewandte Reagentien kénnen folgende Elemente ge-
trennt werden: Cu/Pb; Ag/Pb; Au/Pb, Cu, Fe; Bi/Pb; Cu/Cd.
Dabei werden Trennungen bis zum Verhiltnis 1:106 er-
reicht. Es ist mdéglich, diese Analysenmethode zu ciner
,,DurchfluBanalyse® abzuidndern. Die Fallung wird dabei in
engen Rohren aus Glas oder Kunststoff ausgefiihrt, deren
Winde das Fillungsreagens tragen. Man erzielt so eine auto-
matisch verlaufende Trennung, die auch fiir groie Fliissig-

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 [ Nr. 2

keitsvolumina geeignet ist. Auch praktisch in R&éhrenform
vorliegende Anionenaustauscher koennen als schwerldsliche
Fillungsreagenticn fungieren.
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Wechselwirkung zwischen nicht miteinander
verbundenen Gruppen in Zucker-Derivaten

R. V. Lemieux, Edmonton, Canada

In vielen Fillen ermdglicht es die kernmagnetische Reso-
nanzspektroskopie, Konformationsgleichgewichte zu unter-
suchen. Dabei zeigte es sich, daBl die Unterschiede in den
Stabilitdten der x- und 3-Anomeren von vier diastercomeren
Pentosen und sieben diastercomeren Hexosen erklidrt werden
kdnnen, wenn man folgende Werte fiir die Energie der Wech-
selwirkung zwischen nicht direkt miteinander verbundenen
Atomen oder Gruppen einsetzt: (axiales Acetoxy : axiales
H) minus (axiales H : axiales H) : 0,18 kcal/Mol; (zwei wind-
schief stchende Acetoxy-Gruppen) minus (zwei windschicf
stchende H-Atome): 0,55 kcal/Mol: (axiales Acetoxy :axiales
Acctoxy) minus (axiales H :axiales H): 2,08 kcal/Mol. AuBer-
dem sind 1,30 bzw. 1,51 kcal/Mol fiir den Unterschied zwi-
schen axialer und dquatorialer Orientierung der 1-Acetoxy-
Gruppe in Pentosen bzw. Hexosen zu beriicksichtigen. Ver-
mutlich aus elcktrostatischen Griinden ist die axiale Orien-
tierung der 1-Acetoxygruppe bevorzugt. Der Energicunter-
schied zwischen beiden Orienticrungen wird als anomecrer
Effekt bezeichnet.

Die relative Reaktionsfihigkeit acetylierter Zucker wird durch
den anomeren Effekt mitbestimmt. «-p-Glucopyranose-
pentaacetat (I), 3-pD-Mannopyranose-pentaacetat (II), «-D-
Mannopyranose-pentaacetat (III) und B-p-Glucopyranose-
pentaacetat (IV) tauschen ihre 1-Acetoxy-Gruppe mit 14C-
SnCl30Ac aus. Die Austauschgeschwindigkeiten verhalten
sich wie 1:8:56:450. 1V ist sehr viel reaktionsfihiger als I,
da sein Grundzustand durch den anomeren Effekt destabili-
siert, der Ubergangszustand dagegen durch Beteiligung der
benachbarten 2-Acetoxy-Gruppe (anchimerer Effekt) sta-
bilisiert wird. Ebenso ist die gegeniiber I gréBere Reaktions-
fihigkeit von II vor allem durch eine Destabilisierung des
Grundzustandes durch den anomeren Effekt zu erkliren,
wihrend die gegeniiber I groBere Reaktionsfihigkeit von III
auf den anchimeren Effekt im Ubergangszustand zuriick-
gehen diirfte.

Neue photochemische Reaktionen und ihre
stereochemische Spezifitit

D. H. R. Barton, London

Die stereochemischen Voraussetzungen ionischer Reaktionen
kennt man relativ gut. Auch unsere Kenntnis der an Radikal-
reaktionen beteiligten stereochemischen Faktoren hat in den
letzten zehn Jahren zugenommen. Dagegen wuBte man in
dieser Hinsicht iiber photochemische Reaktionen bis vor
kurzem nur wenig. Es scheint jetzt, daB auch fiir viele photo-
chemische Reaktionen eindeutige stereochemische Voraus-
setzungen erfillt sein miissen. Zum Beispiel ist an photo-
chemischen Umlagerungen, die unter Bindungskreuzung ver-
laufen, eine stereospezifische Inversion beteiligt, die nur eines
von mehreren moglichen Stereoisomeren liefert. Beispiele
fiir solche Umlagerung sind die Bildung von Lumisantonin
aus Santonin, die Bildung von Photo-dehydroergosterin aus
9(11)-Dehydroergosterin sowie die Umlagerung von 3p-
Acetoxy-AS-8-lanostadien-7-on in sein Lumi-Derivat. Die
Umlagerung von Santonin zu Isophotosantonsiure-lacton ist
eine Reaktion von allgemeiner Bedcutung, fiir die gleich-
falls eindeutige stereochemische Voraussetzungen erflillt
sein miissen, da nur eines von mehreren moglichen Stereo-
isomeren entsteht.
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