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eine sehwaehe Bindung der Meta l la tome un te re inander  hin, woraus eine 
K . Z .  yon 11 fiir Uran  result ieren wiirde, h~ To, b. 3 sind s~mt!iehe 
Abs t~nde  angefi ihrt .  

Es w i r e  yon Interesse,  die Lage der Meta l lo ida tome durch Neut ronen-  
beugung zu prfifen, zumal  hier die ers te  Bor-Kohlens tof f -Meta l l -S t ruk-  
fur  vorl iegt .  Die Verknfipfung yon Bor  und  Kohlens to i f  ist  berei ts  aus 
der Sti~ yon B4C genau bekannt .  

Tabelle 3. I n t e r a t o m a r e  A b s t g n d e  (A) in U B C  

U-  U 3,58; 3,74 
U - - C  2,35 ; 2,40 
U - - B  2,57 ; 2,75 
B- -C  1,65 
B - - B  1,92 

I m  Dreistoff :  T h - - B - - C  best, ehen nach  den bisher  vor l iegenden 
Befunden mindes tens  4 t e r n i r e  Kr i s ta l l a r t en ,  wovon eine ebenfalls  nahe 
der Zusammense tzung  ThBC liegt. Ih re  Struk~ur scheint  zu den ffir UBC 
gel tenden Baupr inz ip ien  in engem Verh i l t n i s  zu stehen *. l~'ber diese 
Untersuchungen,  insbesondere fiber s t ruk turchemische  Ergebnisse,  soll in 
der  Folge  ber ich te t  werden.  

Diese Arbe i t  k a m  mi t  teilweiser Unte r s t i i t zung  des US-Governments ,  
Cont rac t  No. 91-591 EUC-i487,  zustande.  

* Einer weiteren ternaren Phase kommt  die Formel ThB~C zu. Sie 
kristallisiert  hexagonal mit  den Git terkonstanten : a = 3,872 u n d c  = 3,812 ~.  
Es ergibt sich em (1) Formelgewicht in der Elementarzelle;  die Thorium- 
Atome liegen in der Punkt lage:  000. Die Struktur  diirfte sieh vom C 32-Typ 
herleiten. 

Zur Kenntnis cyclischer Acylale, 2. Mitt. 
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(Eingegangen am 10. Mai  1961) 

I n  einer vor  einiger Zei t  erschienenen Arbe i t  h~ben wir bei lgufig 
mi tge te i l t ,  dug sich die Verb indungen  L I I I  in Gemischen yon  or- 
ganischen LSsungsmi t t e ln  nnd  Wasse r  wie e inprotoa ige  S i u r e n  t i t r ie-  
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ren l~ssen ~ und beim Ansiiuern zum grSl3ten Teil wieder regenerierbar 
sind. 

CHs\ /o--co\ C~H~\ /0--C0. 
/ C ,  ~C--CHC6H 5 R / C \ o _ _ c o ~ C = - C I - I  R'  

CHs/ \0--C0 / 

I II: R=--IY, R'=--CsH 5 

II a: I~ : -- H, R'= - - ~ _ _ ~ - - N O 2  

III: R = -- CH a, R' = -- CsI-I s 

Diese Versuehe haben wir an I, I I  und einigen anderen Verbin- 
dungen I I a ,  I I b ,  IV, V n~chgepriift und durch Bestimmung der 
pK ' -Wer te*  einiger soleher Verbindnngen ergiinzt. 

cH~\ /o - -co \  /--, CH~.\C/~0--C0,\C -7~--\  
CH~/C\0--c0/C=\- ~ CH~/ \0--C0/ - - \ - - /  

IV V 2 

CH a. JO---CO, JR 
\ C  / \ C  / 

oI%/ \o- -co/  \H 
VI: R = - - H  (Meldrum.Saure) 

VIa : R = - -  CH2CsH 5 

Auch diese Verbindungen lassen sieh wie einprotonige Sguren 
( I I b  zweiprotonig) titrieren und werden beim Ans~uern zum gr6i3ten 
Teil regeneriert. Wir verfolgten den Titrationsverlanf potentiometriseh 
in einer Mischung yon Methanol-Wasser (60: 40) bei der Titration mit  
0,1 n XaOH im gleiehen LSsungsmittelgemisch. 

Aus den gefundenen Potentialen des Halb/*quivalenzpunktes er- 
mittelten wir an Hand  einer Eichkurve (mV beim Halbiiquivalenz- 
punkt  gegen pK), die mit  Verbindungen bekannter pK-Werte  (z. B. 
Essigsgure) unter gleiehen Bedingungen aufgenommen wurde, die 
nachstehend angegebenen pK'-Werte .  Die Tabelle zeigt, dab die darin 
angefiihrten Verbindungen stgrkere S/iuren sind als Essigsgure ( p K =  
= p K '  ---- 4,76). 

1 j .  Swoboda, J. Derkosch und 2'. Wessely, Mh. Chem. 91, 188 (1960). 
2 H. R. Snyder und C. W. Kruse, J. Amer. Chem. Soc. 80, 1942 (1958). 
* Da pK-W'erte definitionsgemgl~ auf wgl]rige LSsungen bezogen sind, wir 

unsere Zahlen aber in teihveise nichtwgl~rigem Medium ermittelten, sollen sic 
als pK'-Wer~e bezeiehnet werden. Sic sind mi~ den pK-Werten identisch, 
wenn sieh die Aciditgt der yon uns verwendeten Eichsubst.anzen beim ~ber- 
gang von Wasser zu unserem Titrationsmedium in gleichem Matte/indert wie 
die unserer untersuehten Verbindungen. 

~'V[onatshefte f~r Chemie, ]3d. 92/3 53 
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Bei den Verbindungen I, I I ,  I I I ,  IV und V muB auf jeden Fall 
die Erklgrung fiir die beobachtete Aeiditgt eine andere sein als ffir 
die Verbindungen VI nnd Via .  Diese besitzer~ ein aoides H, die erst- 

Verbindung pK'  
I 4,5 
V 4,1 

VI 4,0 
VI a ca. 3,6 

genannten nieht, dementsprechend sind bei ihnen auch die Zerewi~ino/ / -  

Werte 0. Benzalmalonsgure-dimethylester lggt sieh erwartungsgemgB 
unter Vergleiehbaren Bedingungen nieht titrieren. Es mug also die 
hohe Aeiditgt der Siiuren I - - V  ebeafMls mit  dem starren Bau des 
Molekflls in Zusammenhang sflehen, wie wir 1 und neuerdings auoh 
wieder Eis ier t  und Geiss a fiir die Verbindung VI in Anlehnung an 
die Anseho0uungen yon Schwarzenbach  und Felder  4 angenommen batten. 

Wit wollen das bei der Bindung des OH-  an I entstehende Ion 
VI I  wie unten angegeben formnlieren. 

o o 

O--C \ c /  \ c  c /  + o p  c c /  
. . . . . .  / \ o - <  i \ |  

VII  

VI I  weist das gleiche mesomere System auf wie das aus VI ent- 
stehende mesomere Anion und erfghrt mSglieherweise noeh eine weitere 
Stabilisierung dureh H-Briiekenbindung. Diese Formulierung findet 
eine weitere Stiitze in der Isolierung eines Anlagerungsproduktes aus 
I und Natr iummethyla t  
ergibt. 

[ o 1 CHa\ / O - - C <  
,C, "}C--CHC6H~ 

eI%/ \ , o - - c <  I 
b oc a 

VII I  

(VIII),  das mit  CHaJ die Verbindung I X  

CHaJ 

Na+ 

CH a O CO. /CH a 
\ c /  \cJ CHaff \O--COff \\CHC6H 5 

JOCHa 

IX  

Ferner weist das UV-Spektrnm yon I in neutrMer oder schwach 
saurer LSsnng ein Maximnm bei 320 m~ anti w~hread eine MkMische 

a B. Eistert  und F.  Ge%s, Ber. dtseh, chem. Ges. 94, 929 (1961); vgl. 
aueh B. Eis tert  und F.  Geiss, Tetrahedron 7, 1 (1959). 

G, Nchwarzenbach und E.  Felder, Helv. Chim. Acta 27, 1701 (1944). 
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L6sung yon I ein Maximum bei 262 my., das fiir das System eharak- 
geristiseh zu sein seheint 3, zeigt. DaB die C--C-Bindnng in I an der 
Anlagerung des HO bet eiligt se in  dtirfte, geht aneh darans hervor, 

"C-- 
--C 

O 

dab eine LSsung yon I in iibersehfissigem Alkali nieht katalytiseh 
(Pd--C, Methanol) hydrierbar ist. Die obige Formulierung ffir VI I  ist 
aueh mit  qnantenehemisehen Berechrmngen, die Herr  Dr. O. E. Polar~slcy 
ausgeffihrt hat  und fiber die er in K/irze beriehten wird, in roller 
[~bereinstimmung ~. 

~rir haben aueh die iReaktion yon I mit. CH2N 2 untersneht. Die 
Verbindung zeigt ein vSllig anderes Verhalten als VI. Eine metha- 
nolische L6sung yon I entwiekel~ mit ~ttherischer CH2N~-LSsung 
sowohl bei - - 7 0  ~ als aueh bei Ratmltemperatur  stfirmiseh N 2. 
Wir haben bisher aus solehen Ans/itzen zwei kristallisierende Ver- 
bindungen rein dargestellt. Bei - - 7 0  ~ entsteht eine Verbindung A 
der Formel C14H1404, bei Raumtempera tur  eine Verbindung B der 
Formel C~5H1604. Beide Verbindnngen verhalten sieh nieht mehr als 
Siiuren, sondern verbrauehen 2 5[ol Alkali unter Verseifung der Ester- 
bindungen; es entstehen zwei Diearbonsiiuren. Ffir A ist eine Cyelo- 
propanstruktur,  f/Jr B eine Cyelobutanstmktur  in Betraeht zu ziehen. 
Die restliehen, noeh nieht aufgetrennten Reaktionsprodukte en~halten 
1mr sehr wenig N, wie es bei Bildung grSl~erer Mengen yon Pyrazolin- 
derivaten nieht, zu erwarten w/ire. 

5 0 .  E. Pola~sky, Mh. Chem. 92, im Druek. 

Untersuchungen an Germanaten 
Vorl~ tuf ige  k u r z e  M i t ~ e i l u n g  

Von 

Penelope Papamantellos und A. Wittmann 
Aus den Institut.en ffir Physikalisehe Chemic der Ifniversit~g 

und der Teehnisehen Hoehsehule ~u 

( Ei~gega~ge~ am 15. =~Jai 1961) 

Bei Variation der Herstellungsbedingungen fiir Alkali- und Thallium- 
germanat, e stellte sich in For~ftihrung frfiherer Untersuehungen ~ heraus, 

1 A,  Witt'm.at~J! und l'..P(~)amantellos, Mh. Chem. 91, 855 (1960). 
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