
0,01 n NaOH erkitzt. Bei dieser Kondensation wirkt die Seiten- 
kette in 3-Stellung reaktionsfordcrnd. 
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Zum System der Ceroxyde 
Von Prof. Dr. G. B R A U E R u n d  Dip1.-Chena. Ii. G I N C E R I C H  

Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriunis 
der Uniuersitat Freiburg a. Br. 

Cerdioxgd, GeO,, verrnag rnit den Sesquioxydcn der andereii 
Lanthaniden, La,O,, Pr,O,, Nd,O, usw., in  weiten Bereichen 
Mischkristalle vom Flnorit-Typ zu bilden1-6). Man konnte daher 
erwarten, dall auch zwischen CeO, u n d  Gersesquioxgd. Ce,O,, einc 
solchc Mischkristallreihe besteht. Die rontgenographischen Be- 
fnndeG* ') zeigten jedoch i n  der Reihe der Reduktionsprodukte yon 
Gerdioxyd eine auffallige Mischungslucke zwisehen den %usam- 
mensetzungen CeO, no und CeO,,,,. Praparate  inncrhalb dieses 
Bereichcs sind heterbgen aus Dio iyd  (%-Phase, CeO,,,,) und dcr 
von Bevan aufgeklarten rhomboedrischen p-Phase (,,Zwischcn- 
phase", CeO,,,,) zusammcngesetzt. 
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Abhangigkeit der Mischungslucke von der Temperatur 

riiit dcr cc-Phase in  ein kubisches Fluoritgitter cc' urn. Mit steigender 
l 'emperatur gleichen die Gitterkonstanten der a- und der u'-Phase 
bich zunehmend so an. dall sic beim l laximum der Grenzkurve 
085 "C identisch werden. Oberhalb 685 "G begteht also eine luckcn- 
lvsc Reihe kubischer Mischkristalle von CeO, bis CeO,,,, und  
noch daruber hinaus. Die Sauerstoff-Zersetzundgsdruoke uber den 
(ieroxyden stehen mit  diesen Phasenverhaltnissen im  Einklang. 
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Organische Derivate der Peroxy-kohlensaure 
und Peroxy-schwefligen Saure') 

V o n  Dr. G. Z I N N E R  
Ins t i tu f  fur Pharmazeutische Chemie und Lebensnziltelchemie 

der Uniaersitut MarburgILahn 

Die sek. O-Acyl-hydroxylaminez) sind als Esteramide der Per- 
oxykohlensiinre ( I )  bzw. Peroxy-sohwefligen Sanre aufeufassen: 
Bei saurer Hydrolyse t r i t t  Spaltung der N-0-Bindung bei a )  ein, 
so daS sich I1 ausbildet, welches mi t  dem I-Iydroxyl-Ion des Was- 
sers die Persaure-Struktur IIT eingeht. 

a )  
R i  

I R, 

- /  
'\ 

R-0-xo-0 1 --N 

[R-0-XO-O]++ OH- + R-0-XO-0-OH X =  C bzw. S 

1 1  111 

Die freiwerdenden Amiiie siud jedoch starke ,,Persaure-Accepto- 
ren"3), so dall die Persaure-Reaktionen nur  schwach eintreten. Es 
gelsng aber, bei den aus K e t o x i m e n  und Chlorkoh!ensanre-estern 
bzw. Chlnrsulfinsaurc-estern dargestellten Verbindungen I V  und V 
eine quantitative Persaure-Rcaktion zu erhalten : Beim Verseifen 
in  Gegenwart von K J  wurde die iquivalente Mengc J o d  auuge- 
schieden. 

R-0-CO 0 1 N=C(CH,), R-0-SO-0 I -N=C(CH,), 
- ~- 

IV V 
Methylester-Yp,,,a,,, 87 "C Methylester-Yp,,,,,,,, 95 "C (Luftbad) 

Athylester-Kp,,,,,,,, 110 "C (Luftbad) 

Bci V wird das bei der i n  Gegenwart von K J  ausgefiihrten 
Hydrolyse primar freigesctzte J o d  nach kurzer Zeit wieder vcr- 
brancht, indem es die als Reduktionsprodukt der Peroxy-schwef- 
ligen Saure entstehende Schweflige Saure zu Schwefelsaure oxy- 
diert, 

Auch bei den ,,Carbanilido"-Derivaten VI4) und V115) waren 
die Persiiure-Rcaktionen festzustellen; der Persiiure-Nachwcis 
gclingt bei VI I  besonders leicht. 

C,H,-NH--CO-C 1 -N,-> 

Athylester-Yp,o- 96 "C 

- ,-, - 
C,H,-NH-CO-0 ] -N=C(CH,), 

VI VI I 

I n  den Umsetzungsprodukten V I I I  und  IX der Hydroxylainine 
und des Acetonoxims rnit K e t e n  liegen Arnide der P e r e s s i g -  
s a u r c  ver, wie schon die SynthPse von V I I I  aus  sek. Aminen mit 
Diacetyl-peroxydG) vcrmnten ho t .  

Durch Rontgcnaufnshmen mit CinCF Hochtcmperaturkamera 
konnten wir zeigen, dall diese Mischungslucke nur bei tiefen Tem- 
peraturen (etwa bis 200 "C) die genannte  Ausdehnung hat ,  d a 8  sie 
sich aber  rnit steigender Temperatur  verengt und  sich bei 685 "C 
vollstandig schliellt (&Id 1 ). Gleichzeitig wandelt sich bei 420 "C 
das rhomboedrische Kristallqitter der @-Phase im  Gleichgewieht 

Der Kachweis der Persaure gclingt am besten durch Hydrolyse 
drs 0-Acetyl-acetonoxims: 

(CH,),C=N-OH + CH,=CO + (cH,),c=N ~ 0-CO-CH, + CH,-CO--O-OH 
IX Yp,,,, 70-72 "C 
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