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duzierter Praparate, daB die Reaktion zunachst uber die CuzO- 
Stufe lauit. Bei Reduktionsgraden von mehr als 45 yo treten neben 
den Reflexen des Kupferoxyds und des metallischen Kupfers keine 
CuO-Reflexe mehr auf. AdsorDtionsversuche mit Benzol-Dampf 
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Das o-~Jienant.hrolinsalz (11) en th l l t  ausiitziielr 1 Mol Kristall- 

wasser. Die Mkalisalze stellt nian zweekmaBig durch Zusanimen- 
geben iiquimoleknlarcr Mengeu von Ge0, -  und Alkalihydrogen- 
tartrat-Lasungen und nachtragliches Verdampfen des r,nsungs- 
uiid Reaktionswassers tier. 

Drr  Germanium-Weinsaure-Komplex mit dem Molverhaltnis 
1 Ge: 1 Weinsawe iiimnit innerhalb der Komplexverbindungen des 
Germaniums mit organischen Hydroxy-Vcrbindungen eine Sonder- 
stellung ein. Die bisherbekanntenVerbindungen-z. B. die ,,Gernia- 
n i o x a l ~ a u r e " ~ )  und die Komplexsaure aus Germanium und Brrnz- 
ratechina) - siiid zweibasische Sauren und enthalten die Kompo- 
nenten im Verhaltnis 1: 3. Auch die NandelfiLure gehort hierher. 
Unsere Untersuchungen rrgabrn namlich im Gegensatz zu 0.  
V u r t a p e t i ~ n ~ ) ,  da8 die koniplexe Germanium-Mandelsaure i m  
~ e l o s t e n  Zust,and ebenfalls dem Verhaltnis 1 :  3 ent.spricht. Beim 
Eindampfen solcher Losungen Itristallisiert dann die neutralc Ver- 
hitidung (C,H,CHO.COO),Ge mit, dern Molverhaltnis 1 Gc: 2 Man- 
dciskurr aus. 

Insofern die als Koinplexpartnrr hinzugesetzto crrganische IIy- 
droxyverbindungiinr zwei reaktionsfahige OH-Gruppen besitzt, Put- 
st,oht demnach eine Verbindung von l 'yp 1 Ge:  3 Hydroxy-Verbin- 
dungen; hpi der Weinssure init mehr als zwei reaktionsflhigen OH- 
Gruppen bildet sich ein anderer Roaktionstyp. Apfelsaure uud 
Tartronsaure besitzrii drei 011-Gruppen und worden zum Vcr- 
qleich auf ihre KoniplexbildungsfBhigkeit hin gepriift. Hier ent- 
stehen in beiden Fallen Komplexsauren geringer Stabilitat, deren 
molare Zusammeusetzung ebenfalls dem Verhaltnis 1 G e : 3  Hy- 
dr"xys9uren entspricbt. Eingegangen am4. November 1957 [Z 5331 
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Verlauf der Reduktion feinverteilten Kupfer(l1)- 
oxyds mi t Wasrerstoff 

Voii Prof. Ur.  G. H A A S E ,  Prof. Dr. P. R O Y E N ,  Dipl.-Phys. 
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Die Reduktion voii auf dem Fallungsweg hergestelltem Kupfer- 
(11)-oxyd (Priparilte rnit. Ypezif. Oberflachen von 20 hzw. 50 m2) 
niit Wasserstoff bei 150 'C und teilweise bei 75 "C wurde mit Hilfe 
von Leitfahigkcitsmessungcn, rontgenographiseh und nach der 
Metliode der charakteristischen B - P ~ n k t s d r u c k e ~ )  verfolgt. Da- 
bei zeigten Debe!/e-Scherrer-Diagramme versehieden s tark anre- 

E. K O R I N T I I ' )  und Dr. rev. nnt. R. L O U I S z )  

b c i  16,00 f 0,02 "C zeigten, da'r, reine CuO- und Cu,O-Praparatc 
innerhalb der MeDgenauigkeit den gleichen B-Punktsdruck von 
Y,5 & 0,2 Torr besltzen, wahrend tnetallisehes Kupfer den gut  re- 
produzierbaren B-Punktsdrurk von 6,0 & 0,2 Torr hat. I n  Bild 1 
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Bild 1 
Anderring der Leitfahigkeit und des B-Punktsdruckes 

im gleichen Reduktions-Interval1 

ist. der Widerstand voii Proben mit Reduktionsgraden von niehr 
als 50 % eingetragen. Die fur die Widerstandsnlessung verwendeten 
Proben waren i n  einer besonderen Apparatur') in  eineni Quarz- 
rohrcheil von 2 cln Lange und 0,6 om Durclimesser untergebracht. 
Die angegebenen Widcrstandswc!rte sind die unmittelbar an den 
Proben gemessenen. 

Die gestrichelten Linien zeigen die Anderung der B-Punkts- 
drucke dcr Proben an. Man sieht, da8 in den praktisch nur aus  
den Komponenten Cu,O und Cu aufgebauten Pulvern bei den vor- 
liegenden Reduktionsgraden der elektrisehe Widerstand erst im 
Gebiet 70 bis 80proz. Reduktion steil um etwa 8 bis 9 Zehner- 
potenzen absturzt. Oberhalb 80 yo Reduktion t r i t t  i m  Gebiet 
hohcr Leitfahigkeit der fur metallisches Kupfer charakteristische 
B-Punktsdruck von 6,0 f 0,2 Torr auI. Der ganze Verlauf ist valLig 
analog dem der Reduktion von feinverteilten NiO mit H,,). Das 
mikrokristalline Haufwerk der oxydischeil Kristallite wird von 
Phasenkeimen aus dreidimensional in  die Tiefe hinein reduziert. 
Mi t  wachscndem Reduktionsgrad vergroDern sich d ie  metallischeii 
Bezirke und es kommt innerhalb e k e s  verhaltnislna8ig klpiiieu 
Intervnlls, nLmlieh zwischen 70 bis 80 Reduktion, plotzlich zur 
Aushildung vicler metallivcher Beriihrungsstellen, wobei schlieli- 
lich die Oberflachen vorwiegend nus zusammenhangenden mctalli- 
schen Bezirken bestehen. 

Der Deutsehen Forschungsgeiiieiilschaft uizd derii Verbarid der  
Chemischen Ilzdustrie e.V.  gebiihrt Daidc fiir die  groPziigige Bereit- 
stellung t:oii Forsehungsn~itteln. 
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Hydrierung von Cyclohexen an Eisen und 
Eisencarbiden 
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Die Hydriergeschwindigkeiten von Cyclohexen wurden an einern 
Eisenkontakt (Fallungskontakt mit 5,4 yo Kupferoxyd) bekannter 
BET-Oberflachen bei Teildrucken des Cyclohexens von 38, 76 und 
152 Torr und eiuem Gesamtdruck von 765 Torr in einer Kreislauf- 
apparatur  gemeasen. 

Der Temperaturkoeffiziellt der Reaktionsgesehwindigkeit ist 
zwischen 200 und 250 "C s tark n e g a  t i v .  Vergleichende Messungen 
a n  den durch CO-Behandlung in Wiiggaehes Carbid ubergefiihrten 
Kontakten ergaben, da8  diese zunichst  bei 200 "C vollig innktiv 
sind und erst bei 250 "C die Hydrierung katatysieren, d. h., wenn 
wenigstens eiu Teil der Oberflache dureh Wasserstoff unter CH,- 
Rildung entcarbidiert ist.  (Danach sind sie aneh bei 200 "C aktiv.) 
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