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Wasserige GeO,-Losungen und Weinsiure reagieren unter Kom-
plexbildung miteinander, wie erstmals R. Schwarz und K. Huft)
auf Grund von Aciditits- und Loslichkeitserhohungen folgerten.

Durch potentiometrische Titration und Leitfihigkeitsmessun-
gen kann man erkennen, dafl der gebildete Komplex eine starke,
cinbasgische Siure ist und die beiden Komponenten im Verhiltnis
1 Ge:1 Weinsdure enthilt?). Die Komplexbildung verlauft bei
jedem Mischungsverhiltnis quantitativ und entspricht {fiir die
Reaktion von (GeQ, mit Natriumtartrat folgender Bildungsglei-
chung: TCOO T
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Die freiwerdende Natronlauge laft sich quantitativ erfassen.
Wahrend die freie Komplexsidure nicht isoliert werden konnte
(konz. Losungen sind nicht zur Kristallisation zu bringen), gelang
die Darstellung einiger Salze, deren Analyse die von uns fiir den
Komplex angenommene Formel bestitigte. Das Pyridinsalz (1) ent-
steht als weiller, schlecht filtrierbarer Niederschlag hei der Zugabe
vor Pyridin zur konz. Germanium-Weinsiure-Komplexlosung.

rCoo [coo 7

C:Hoéoe—orl H-NC;H; - ¢HO~GeAOH H'N,C,,Hy H,0 -
CHO CHO

_éoo o _c‘:oo 1§

Das o-Phenanthrolinsalz (IT) enthilt zusitzlich 1 Mol Kristall-
wasser. Die Alkalisalze stellt man zweckmifig durch Zusammen-
geben Aquimolekularer Mengen ven Ge(Q,- und Alkalihydrogen-
tartrat-Losungen und naechtrigliches Verdampfen des Lésungs-
und Reaktionswassers her.

Der Germanium-Weinsiure-Komplex mit dem Molverhiltnis
1 Ge:1 Weinsiure nimmt innerhalb der Komplexverbindungen des
(termaniums mit organischen Hydroxy-Verbindungen eine Sonder-
stellung ein. Die bisher bekannten Verbindungen —z. B. dic ,,Germa-
nioxalsdure“?) und die Komplexsdure aus Germanium und Brenz-
catechint) — sind zweibasische Sduren und enthalten die Kompo-
nenten im Verhiltnis 1:3. Auch die Mandelsiure gehért hierher.
Unsere Untersuchungen ergaben ndmlich im Gegensatz zu O.
Vartapetiun®), daB die komplexe Germanium-Mandelsiure im
gelosten Zustand ebenfalls dem Verhdltnis 1:3 entsprieht. Beim
Eindampien solcher Losungen kristallisiert dann die neutrale Ver-
bindung (C4H;CHO-COO0),Ge mit dem Molverhiltnis 1 Ge:2 Man-
delsiure aus.

Insofern die als Komplexpartner hinzugesetzte organische Hy-
droxyverbindung nurzweireaktionsfihige OH-Gruppen besitzt, ent-
steht demnach eine Verbindung von Typ 1 Ge:3 Hydroxy-Verbin-
dungen; bel der Weinsaure mit mehr als zwei reaktionsizhigen OH-
Giruppen hildet sich ein anderer Reaktionstyp. Apfelsiure und
Tartronsdure besitzen drei OII-Gruppen und wurden zum Ver-
¢leich auf ihre Komplexbildungsfihigkeit hin gepriift. Hier ent-
stehen in beiden Fallen Komplexsiuren geringer Stabilitit, deren
molare Zusammensetzung ebenfalls dem Verhiltnis 1 Ge:3 Hy-
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Die Reduktion von auf dem Fallungsweg hergestelltem Kupfer-
(IT)-oxyd (Priparate mit spezif. Oberflichen von 20 bzw. 50 m?)
mit Wasserstoll bei 150 °C und teilweise bei 75 °C wurde mit Hilfe
von Leitfihigkecitsmessungen, rontgenographisch und nach der
Methode der charakteristischen B-Punktsdrucke®) verfolgt. Da-
bei zeigten Debeye-Scherrer-Diagramme verschieden stark anre-
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duzierter Priparate, daB die Reaktion zunichst tiber die Cu,0-
Stufe 1auft. Bei Reduktionsgraden von mehr als 45 9, treten neben
den Reflexen des Kupferoxyds und des metallischen Kupfers keine
CuO-Reflexe mehr auf. Adsorptionsversuche mit Benzol-Dampf
bei 16,00 + 0,02 °C zeigten, dafl reine CuO- und Cu,0O-Priparate
innerhalb der MeBgenauigkeit den gleichen B-Punktsdruck von
8,5 + 0,2 Torr besitzen, wihrend metallisches Kupfer den gut re-
produzierbaren B-Punktsdruek von 6,0 4 0,2 Torr hat. In Bild 1
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Anderung der Leitfahigkeit und des B-Punktsdruckes
im gleichen Reduktions-Intervall

ist der Widerstand von Proben mit Reduktionsgraden von mehr
als 50 %, eingetragen. Die fiir die Widerstandsmessung verwendeten
Proben waren in einer besonderen Apparatur!) in einem Quarz-
rohrehen von 2 em Lange und 0,6 em Durchmesser untergebracht.
Die angegebenen Widerstandswerte sind die unmittelbar an den
Proben gemessenen.

Die gestrichelten Linien zeigen die Anderung der B-Punkts-
drueke der Proben an. Man sieht, dall in den praktisch nur aus
den Komponenten Cu,O und Cu aufgebauten Pulvern bei den vor-
liegenden Reduktionsgraden der elektrische Widerstand erst im
Gebiet 70 bis 80proz. Reduktion steil um etwa 8 bis 9 Zehner-
potenzen abstiirzt. Oberhalb 809% Reduktion tritt im Gebiet
hoher Leitiahigkeit der fiir metallisches Kupfer charakteristische
B-Punktsdruck von 6,0 + 0,2 Torr auf. Der ganze Verlauf ist vollig
analog dem der Reduktion von feinverteilten NiO mit H,?). Das
mikrokristalline Haufwerk der oxydischen Kristallite wird von
Phasenkeimen aus dreidimensional in die Tiefe hinein reduziert.
Mit wachsendem Reduktionsgrad vergrofiern sich dic metallischen
Bezirke und es kommt innerhalb eines verhiltnismaBig kleinen
Intervalls, nimlich zwischen 70 bis 80 % Reduktion, plétzlich zur
Ausbildung vicler metallischer Beriihrungssteilen, wobei schliel-
lich die Oberflachen vorwiegend aus zusammenhidngenden metalli-
schen Bezirken bestehen.
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Die Hydriergeschwindigkeiten von Cyclohexen wurden an ecinem
Eisenkontakt (Fallungskontakt mit 5,4 % Kupferoxyd) bekannter
BET-Oberflichen bei Teildrucken des Cyeclohexens von 38, 76 und
152 Torr und einem Gesamtdruck von 765 Torr in einer Kreislauf-
apparatur gemessen.

Der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist
zwischen 200 und 250 °C stark negativ. Vergleichende Messungen
an den durch CO-Behandiung in Higgsehes Carbid dbergeiithrten
Kontakten ergaben, daB diese zunichst bei 200 °C vollig inaktiv
sind und erst bei 250 °C die Hydrierung katalysieren, d. h., wenn
wenigstens ein Teil der Oberfliche durch Wasserstoff unter CH,-
Bildung entearbidiert ist. (Danach sind sie aueh bei 200 °C aktiv.)
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