
Die Reaktionen sind stark p,-abhangig und konnen bei einem 
UberschuW von Buntesalz ziemlioh quantitativ ablaufen. Aller- 
dings beeinflussen die Eigensehaften der Mercaptosauren die Dar- 
stellung und Isolierung der unsymmetrischen Disulfide. C y s t e i n  
erwies sich als Mereaptau-Komponente als besonders giinstig und 
es wurden gerade damit interessante Systeme zuganglich5). Die 
sich vom Cystein ableitenden Bis-disulfide der Struktur  

warnn bisher ubcrhaupt unbekannt. Es wurden analysen- und 
chromatogramm-rein dargestellt: 

HOOC- C H( N H2)- CH,- S- S- (CH,),-S-S-CH2-C H( NH,)-COOH 

(1 ) c , H 5- S- S- c H 2- c H ( N  H,)- coo H 1 
(11) n-C,H,-S- S-CH,-CH(NH,)- COOH 

(1 I I ) n- C H, 
(1") HOOC-CH(NH,)-CH,-S-S-CH, 

S- S- C H ,- C H ( N  H ,)- CO 0 H 

I 
HO OC- C H (N HL)- C H 4- S- S- C H 

\ 
(1') HOOC-CH( NH2)- CH,- S- S- CH2 

,CH, 
HOOC- CH( NH,)- CH,- S- S- CH, 

( V  I ) HOOC- CH(N H2)- C H ?- S- S- C H,- CH, 
I 

HOOC- CH( N Hz)- CH S- S- C H,- CH, 

Rf-Wert4) 

0,69 
0,76 
0,82 

0,26 

0.34 

0,42 

I n  alkslischer und s tark saurer Losung werden dime Disulfide 
vor alleni bei erhohter Temperatur rasch zu einem Gemisoh der 
symmetrischen Disulfide disproportioniert: 

2 R-S-S-R' + R-S-S--R (Cystin!) + H'-S-S-R'. 

Bei der auf der Sulfit-Spaltung der SS-Bindung beruhenden 
kolorimetrischen Bestimmung mit Phosphorwolframsaure nach 
A. Sehaberl und P. Rarnbacher5) lieferten 1-111 verglichen rnit 
einer aquivalenten Cystin-Menge die gleichen Farbwerte, IV-VI 
doppelt so hohe Farbwerte. 

Die Reaktion lien sich aui reduziertes H a a r k e r a t i n  iibertra- 
gens). Aueh die SIJ-Gruppen des Kerateins, die man in Haaren an 
Stelle der SS-Bindungen erzeugen kann, bilden mit Di-Buntesalzen 
Bis-disulfid-Gruppierungen des Typs IV-VI in den Fasern und es 
kommt ZII neuartiqen Vernetzungsreaktionen zwischen und in  den 
Peptidketten. Ini Hinblick auf ihr Eintreten und der durch sie 
ausgelosten Faservergnderungen erfordern diese ein eingehendes 
Studium. I m  Gegensatz zu andereu Versuchcn') bleibt das Struk- 
t,urprinzip der SS-Bindung erhalten bzw. wird zusiitzlich neu eiu- 
gefbhrt. Damit bieten sich grundsiitzliche Fragon der Raum- 
dimensionicrung in Keratinfasern zur Bearbeitung an. 

Bei geeigneten Bedingungen und abhangig vom benutzten 
Buntesalz konnte der S-Gehalt von Haarkeratin erwartungsgeman 
urn rund 90 % erhoht werden. Die in rler Faser a u s  den Cystin-Re- 
sten neu gebildeten Verbindungen l i d e n  sich nach Hydrolyse des 
Keratins papierchromatographisoh identifiziercn. Ebenso gelang 
der Nachweis von Verbindungen des Typs 1-111 in der Faser nach 
Umsetzung des reduzierten Keratins rnit Mono-Buntesalzen. 

Der Deutschem F'orsehun~syeiiieinsehail und dem Fonds der Che- 
mischen Induslrie pebfihri fiir die Unterstiitzung diener Untersuchun- 
qen, ulzser Dank. 
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*) V. Mitt. der  Reihe: ,,Synthese und Reaktionsweise von unsymme- 
trischen Disulfiden" . IV. Mitt. vgl. Proceedtngs Internat.  Wool 
Text. Res. Conf Aistralia 1955, Val. C, S. 150 [1956]* 111. Mitt. 
vgi. Naturwissenhchaften 43,  445 [1956]. - I) Aromat. D h f i d e  vgl. 
H. B. Footrzer u. S. Smiles, J. chem. SOC. [London] 727, 2887 [1925]. 
- 2) Sta t t  Methylen-Oruppen konnen auch andere 2-wertige Reste 
eingebaut werden. - 3, Uber Versuche mit Thioglykolsaure und SH- 
Glutathion wird s p l t e r  berichtet. - 4, Absteigende Papierchromato- 
graphie auf S und S 2043 b, Butanol:  Eisessig: Wasser (2: 1 : 1). - 
6 ,  Biochem. Z. 295, 377 [1938]; vg l .  a. Dissertation G. Tiiitber in un- 
serem Insti tut  1957. - 8 )  Die dtsch. Patentanmeldung der USA- 
Fa. The Procter and Gamble Company, Cmcinnati/Ohio, Nr. 688699 
vom 19. 11. 1954 enthalt  keine chemischen Beweise hierfiir. ') Vgl. 
H .  Zahn, diese Ztschr. 67, 561 [1955]. 
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Titan( I I I)-oxychlorid 

Von Prof. Dr. H A R A L D  S C H B F E R ,  Dr. E .  W E I S E  
und Dip2.-Chem. F R I E D E L  W A R T E N P F U H Z  

Anorganisch-Che?~~isches lnstittct der  Unitiersitnt  .Tfdnster 

Titan(II1)-oxychlorid TiOCl wurde von Friedel und Gudrin')  in 
unreinem Zustande als Nebenprodukt beim Arbeiten rnit niederen 
Titanchloriden erhalten. Die reine Substanz erhielten wir bei - 600 "C nach: 

= 2 TiOCI + TiCI, 
= 3 TiOCl t 2 FeC1, + 2 TiCI, 
= TiOCl + 2 HCI. 

T i O ,  + 2 TiCi, 
Fe,O, $- 5 TIC], 
H,O + TiCI, 

Zu beachten ist, daa  TiCI, in  geringem Umfangc rnit Quarzglas 

= 2 TiOCl + Sic],. 
Beim Arbeiten mit niederen Titanchlorideu oberhalb - 600 "C 

ist diese Reaktion von Bedeutung. 
I m  Vakuum und bei Rotglut kann TiOCl nicht verfluchtigt 

werden. Es zersetzt sich vielmehr in Chlorid und Oxyd. Wird 
jedoch ein geschlossenes Rohr verwendet und der  Zerfall durch 
Zugabe von TiC1, unterdruckt, 80 kann TiOCl im Tenrperaturge- 
falle (700/550 " C )  transportiert und in langen, g o l d b r s u n e n  
E i n k r i s t a l l e n  erhalten werden. 

Aus den ausgefuhrten Reaktionen und der geschitzten Normal- 
entropie S (TiOCl) = 17,5 el ergibt sich als Orientierungswert fur  
die Rildungsenthalpie A H  (TiOC1) = -182 Kcal. iils HilfsgroBen 
wurden die Werte AH = -181,3 Kcal, A H  (TiC1,) = 

-170,7 Kcal und AH (TiO,) = -225,5 Xeal benutzt. Alle Angaben 
gelten fur 298 "K. Die Strukturuntersuchung ergab, daO TiOCl 
mit FeOCl isotop ist. 
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l )  Ann. Chiniie Physique [5] 8, 36 [1876]. 

resgiert : 
SiO, + 2 TiCI, 
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Sattigungsdruck des Titan(l1l)-chlorids und seine 
Assoziation in der Gasphase 

Von PTof. Dr. H A R A L D  S C H A F E R  
und cand. ehem. E .  Sl B B I N G  

Anorganisch-Chemisches Znstitut der Unitiersitat Munster 

Fur  den Sattigungsdruck des festen Titan(II1)-chlorids siud 
verschiedene Werte angegeben worden'). Wir benutzten eine s ta-  
tische Methode. Der in einer Quarzbirne herrscbende Druck wurde 
mit TiCl, als Puffergas auf ein Nullmanometer ubertragen, das ge- 
schmolzenes Gold enthielt. I n  jedem Falle bcstimmte man zu- 
nachst die P/T-Kurve der reinen TiCl,-Fiillung. AnschlieEenrl 
wurde eine i m  Gleiohgewichtsraum liegende Kirsche mit TiC1, 
zertriimmert und der zusatzliehe Trichlorid-Sattigungsilruck ge- 
messen. Die gleiche Anordnung wurde auch zur Bestimmuug dcs 
Molekulargewichts von gasformigem Trichlorid verwendet. 

nber  Titan(III)-chlorid herrseht bei den MeBtcmperat,uren 
(890-950 OK) neben dem Sattigungsdruck ein bedPntendPr Zpr-  

fallsdruck: 
2 TiCl,f, = TiCl,f. f TiCIAg. . 

Der vorgegebeue TiCl,-Druck mu5 so groE sein, daE diesr 

TiCI, reagiert langsam mit der Qxarzwand unter Bildung von 

2 TiCi,f. + SO,*. = 2 TiOClf. + SiCl,g,. 

Aus diesem Grunde muDte die MeOdauer so kurz wie mijglich 
bleiben. AuOerdem war der Umfang dieser storenden Reaktion zu 
messen und eine entsprechende Korrektur anzubringen. 

Das gasformige Titan( 1II)-chlorid galt bisher ale monomoleku- 
1arl ). Unsere Molgewichtshest immuu~~n ergaben jedoch. daC das 
Gas iiber Trirhlorid-Borlenkorper i n .  B. bei 890-950 OK) zunl er- 
heblichen Teil ails Ti,Cl,-Molekeln besteht,. Dies ist bei der Aus- 
wertunx der Sattiguugsdrucke zu beachten. 

Fur den ubcr fsstem TiCI, herrschenden Trichlorid-Drunk Iirfern 
unsere Messunpen: 

Disproportionierung unterbleibt. 

TiOCl (vgl. die vorangehende Notiz): 

log (PTi c1 + P ~ j c l , ) ~ ~  = 13,74-10,97.IO3/T (890-950 OK). 
2 6  

Wir sind bemuht, hei weiteren Messungen die storende TiOC1- 
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Eingegangen a m  9. Mai 1957 

1) G. B. Skinner u. R. A. Ruehrwein, J .  physic. Cherr.. 59, 113 [1955]. 
M .  Farber A. J.  Darnell, u. ebenda 59, 156 [1955]. B. S. Sanderson 
u. G. E .  MacWood, ebenda 60,  314 [1956]. 

Neue Flavazol-Synthesen 
V o n  Prof. Dr. G. H E N S E K E ,  

eand.chem. W A L T R A U T  D O S E ' )  
und eand.  chenz. I<. D I T T R Z C € l Z )  

lnsti tut  fiir orynnische Chernie der Univers i tu t  Griijswald 

Wir fanden, daW Chinoxalinaldehyd-phenylhydrazon ( I )  und 
Benzo-chinoxalinaldehyd-phenylhydrazon in esslgsaurer Liisunc 
von Phenylhydrazin in  hoher Ausbeute zu den entspr. Flavazolcn 
dehydriert werden. Die Bildung des Pyrazol-Ringes ist also nicht 
a n  das Vorhandcnsein einer Zuoker-Seitenkette geknupfts). 

Desgleichen entatehen in vorzuglicher Ausbeute Flavazole, wenn 
man 1-Oxy-3-phenylhydrazoue der Konstitution I1 und I11 in 
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0,01 n NaOH erkitzt. Bei dieser Kondensation wirkt die Seiten- 
kette in 3-Stellung reaktionsfordcrnd. 

H N 

H 
I 

H 

HC-OH HC- 0 H 

H 0-CH 

H,C-OH 
I 1  

HO-CH 
I 

H,C-OH 

HC-OH 
I 

HO-CH 

HC- OH 
I 

HO-CH 
1 

H & O H  H,C-OH 
111 
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1 )  Diplomarbeit W .  Dose, Greifswald 1957. - 2)  Diplomarbeit K .  
Ditfrich,  Greifswald 1957. - 3, Vgl. H .  Ohle u. M. Hielscher, Ber. 
dtsch. chern. Ges. 74 ,  13 [1941]; H. Ohle u. G. Melkonian, ebenda 7.1. 
279, 398 [1941]; H. Ohle u. Liebig,  ebenda 78, 1536 [1942]. 

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. 

900 

800 

700 1 

100 t 

fx +ff 

CI +/I I 
200 

100 

- 

- 
I 
I 

n =200 195 190 185 180 
Zusarnmense1zung CeO, - 

Eild 1 
m 

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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' )  E. Z m t l  u. U.  Croatto. 2. anork!. all% Chem. 242. 79 119391. - '9 I .  
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D. McCullough, J. Amer. chem.-Soc.-72, 1386 (19501. 1 ,) 6. Brauir  
1 1 .  H. Gradinger, Naturwissenschaften 38, 559 [1951]. - 4, J .  D .  
McCuiiough u. 1. D. Brif fon.  1. Arner. chem. Sac. 74. 5225 119521. - 
'1 G .  Bra& u. k. GradLnger,'Z. anorg. allg. Chem. 276,209 ji954j. - 

G ,  G. Brauer ti. H. Gradinger, ebenda 277, 89  [1954]. - ') D. J M .  
Bevan, J. inorg. nuclear Chem. 7 ,  49 119551. 

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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I)  1. Mitteilung uber Persaure-Derivate. - ?) G. Zinner diese Ztschr. 
69, 204 [1957]. - 3, Oher Umsetzungen von St ickstof f - terbindi in~e ,~  
rnit Persauren wird an anderer Stelle herichtet. - 4, F .  Haase u. R. 
Wolffenstein Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3228 119041. - 5 )  H .  Gold- 
schrnidf, ebeiida 22, 3101 [lS89]. - s) S. Gnrnbarjan ti. L. Kasarjan, 
s. Chem. Zbl. 33, 11, 2524. 
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