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eine schwache Bindung der Metallatome uantereinander hin, woraus eine
K.Z. von 11 fiir Uran resultieren wiirde. In Tab.3 sind simtliche
Abstinde angefiihrt.

Es wiare von Interesse, die Lage der Metalloidatome durch Neutronen-
beugung zu prifen, zumal hier die erste Bor-Kohlenstoff-Metall-Strak-
tur vorliegt. Die Verkuniipfung von Bor und Koblenstoif ist bereits aus
der Struktur von B4C genau bekannt.

Tabelle 8. Interatomare Abstdénde (A) in UBC

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

Im Dreistoff: Th—B—C bestehen nach den bisher vorliegenden
Befunden mindestens 4 ternire Kristallarten, wovon eine ebenfalls nahe
der Zusammensetzung ThBC liegt. Thre Strukbur scheint zu den fir UBC
geltenden Bauprinzipien in engem Verhiltnis zu stehen*. Uber diese
Untersuchungen, insbesondere itber strukturchemische Krgebnisse, soll in
der Folge berichtet werden.

Diese Arbeit kam mit teilweiser Unterstiitzung des US-Governments,
Contract No. 91-591 EUC-1487, zustande.

* Finer weiteren terndren Phase kommt die Formel ThBoC zu. Sie
kristallisiert hexagonal mit den Gitterkonstanten: ¢ = 3,872 und ¢ = 3,812 A.
Es ergibt sich ein (1) Formelgewicht in der Elementarzelle; die Thorium-
Atome liegen in der Punktlage: 000. Die Struktur dirfte sich vom C 32-Typ
herleiten.
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In einer vor einiger Zeit erschienenen Arbeit haben wir beildufig
mitgeteilt, daB sich die Verbindungen I-III in Gemischen von or-
ganischen Lésungsmitteln und Wasser wie einprotonige Séuren titrie-
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ren lassen® und beim Ansduern zum grofiten Teil wieder regenerierbar
sind.

CH, 0-CO
o o0 \C*CHCGH5 N NC—CH R/
CH, 7 Noco” R No—co”
I II: R— —H, R'— —C,H,
Ma: R=—H, R’=~< >*N02
IIb: R= —H, R = —< N\ 0CH,C00H
IM: R~ —CH, R = —C, H

Diese Versuche haben wir an I, IT und einigen anderen Verbin-
dungen ITa, IIb, IV, V nachgepriift und durch Bestimmung der
pK'-Werte* einiger solcher Verbindungen erginzt.

0—CO 0—CO.
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VI: R = —H (Meldrum-Saure)
Vla: R = —CH,CH;

Auch diese Verbindungen lassen sich wie einprotonige Siuren
(Il'b zweiprotonig) titrieren und werden beim Ansiuern zum gréBten
Teil regeneriert. Wir verfolgten den Titrationsverlauf potentiometrisch
in einer Mischung von Methanol-Wasser (60:40) bei der Titration mit
0,1n NaOH im gleichen Losungsmittelgemisch.

Aus den gefundenen Potentialen des Halbdquivalenzpunktes er-
mittelten wir an Hand einer Eichkurve (mV beim Halbdquivalenz-
punkt gegen pK), die mit Verbindungen bekannter pK-Werte (z.B.
Essigsdure) unter gleichen Bedingungen aufgenommen wurde, die
nachstehend angegebenen pK'-Werte. Die Tabelle zeigt, dall die darin
angefithrten Verbindungen stdrkere Sduren sind als Hssigsdure (pK =
=pK'=4,76).

1 J. Swoboda, J. Derkosch und F. Wessely, Mh. Chem. 91, 188 (1960).

2 H. R. Snyder und C. W. Kruse, J. Amer. Chem. Soc. 80, 1942 (1958).

* Da pK-Werte definitionsgemaf auf wilirige Losungen bezogen sind, wir
unsere Zahlen aber in teilweise nichtwiBrigermn Medium ermittelten, sollen sie
als pK’-Werte bezeichnet werden. Sie sind mit den pK-Werten identisch,
wenn sich die Aciditéit der von uns verwendeten Eichsubstanzen beim Uber-
gang von Wasser zu unserem Titrationsmedium in gleichem Mafle éndert wie
die unserer untersuchten Verbindungen.
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Bei den Verbindungen I, II, III, IV und V mull auf jeden Fall
die Erklirung fur die beobachtete Aciditdt eine andere sein als fir
die Verbindungen VI und VIa. Diese besitzen ein acides H, die erst-

Verbindung pK’

1 4.5
Vv 4.1
VI 4,0

Via ca. 3,6

genannten nicht, dementsprechend sind bei ihnen auch die Zerewitinoff-
Werte 0. Benzalmalonsiure-dimethylester 1aBt sich erwartungsgemif
unter vergleichbaren Bedingungen nicht titrieren. Es mul also die
hohe Aciditdt der S#uren I—V ebenfalls mit dem starren Bau des
Molekils in Zusammenhang stehen, wie wir' und neuerdings auch
wieder Eistert und Geiss® fiir die Verbindung VI in Anlehnung an
die Anschauungen von Schwarzenbach und Felder® angenommen hatten.

Wir wollen das bei der Bindung des OH- an I entstehende Ion
VII wie unten angegeben formulieren.

/o 0 -
/ 0—c&
- A /
o o/ TOH- el o
N o 7
0 H
VII

VII weist das gleiche mesomere System auf wie das aus VI ent-
stehende mesomere Anion und erfihrt moglicherweise noch eine weitere
Stabilisierung durch H-Briickenbindung. Diese Formulierung findet
eine weitere Stiitze in der Isolierung eines Anlagerungsproduktes aus
I und Natriummethylat (VIIL), das mit CHaJ die Verbindung IX
ergibt.

0 “ 0-—CO CH,
e
Ot 0 CH,J > Corco”™
e JO-CHOH, “Ze, CH, 0—C0”  “\CHC,H,
cH,” NO--C |
\o OCH, Nat OCH,
VIIT IX

Ferner weist das UV-Spektrum von I in neutraler oder schwach
saurer Losung ein Maximum bei 320 mp. auf, wihrend eine alkalische

3 B. Histert und F. Geiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 94, 929 (1961); vgl.
auch B. Histert und F. Geiss, Tetrahedron 7, 1 (1959). v
4 Q. Schwarzenbach und E. Felder, Helv. Chim. Acta 27, 1701 (1944).
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Losung von I ein Maximum bei 262 my, das fir das System charak-
teristisch zu sein scheint®, zeigt. DaBl die C=C-Bindung in I an der
Anlagerung des HO™ Dbeteiligt "sein diirfte, geht auch daraus hervor,

dal} eine Losung von I in tuberschissigem Alkali nicht katalytisch
(Pd—C, Methanol) hydrierbar ist. Die obige Formulierung fiir VII ist
auch mit quantenchemischen Berechnungen, die Herr Dr. 0. £. Polansky
ausgefithrt hat und tber die er in Kiirze berichten wird, in voller
Ubereinstimmung?,

Wir haben auch die Reaktion von I mit CH,N, untersucht. Die
Verbindung zeigt ein vollig anderes Verhalten als VI. Eine metha-
nolische Losung von I entwickelt mit #therischer CHyNy-Losung
sowohl bei —70° als auch bei Raumtemperatur stiirmisch Ni.
Wir haben bisher aus solchen Anséitzen zwei kristallisierende Ver-
bindungen rein dargestellt. Bei —70° entsteht eine Verbindung A
der Formel Ci4H;404, bei Raumtemperatur eine Verbindung B der
Formel C1sH;604. Beide Verbindungen verhalten sich nicht mehr als
Sduren, sondern verbrauchen 2 Mol Alkali unter Verseifung der Ester-
bindungen; es entstehen zwei Dicarbonsduren. Fiir A ist eine Cyclo-
propanstruktur, fiir B eine Cyclobutanstruktur in Betracht zu ziehen.
Die restlichen, noch nicht aufgefrennten Reaktionsprodukte enthalten
nur sehr wenig N, wie es bei Bildung gréferer Mengen von Pyrazolin-
derivaten nicht zu erwarten wire.

5 0. E. Polansky, Mh. Chem. 92, im Druck.
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Bei Variation der Herstellungsbedingungen fiur Alkali- und Thallium-
germanate stellte sich in Fortfithrung fritherer Untersuchungen! heraus,

YA, Wittmann und P. Papamantellos, Mh. Chem. 91, 855 (1960).

b*



