Die Reaktionen sind stark pg-abhingig und kénnen bei einem
Ubersechufl von Buntesalz ziemlich guantitativ ablaufen. Aller-
dings beeinflussen die Eigenschaften der Mereaptosiuren die Dar-
stellung und Isolierung der unsymmetrischen Disulfide. Cystein
erwies sich als Mereaptan-Komponente als besonders giinstig und
es wurden gerade damit interessante Systeme zuginglich®). Die
sich vom Cystein ableitenden Bis-disulfide der Struktur

HOOC— CH(NH,)~CH,—S~S—(CH,)y—S-S—CH,—CH(NH,}COOH

waren bisher iberhaupt unbekannt. Es wurden analysen- und
chromatogramm-rein dargestellt:

Rg-Wert4)
(1) C,H¢~-S~S—CH,— CH(NH,)-COOH ‘ 0,69
(I1) n—C,Hy—S~S~CH,—~ CH(NH,)--COOH 0,76
(111) n—CyH,;~5—S—CH,~CH(NH,)~COOH 0,82
(IV) HOOC~CH(NH,)—CH,—S—S—CH,
| 0,26
HOOC-CH(NH,)—CH,—S—S—CH, ’
(V) HOOC—CH(NH,)—CH,—S—S—CH,
AN
CH, 0,34
HOOC— CH(NH,)—CH,—5—$~C{,
(V1) HOOC—CH(NH,)- CH,—S—S—CH,~CH,
l 0,42

HOOC- CH(NH,)~ CH,~8—8-~CH,~CH, |

In alkalischer und stark saurer Lésung werden diese Disulfide
vor allem bei erhohter Temperatur rasch zu einem Gemisch der
symmetrischen Disulfide disproportioniert:

2 R-5-8—-R’ -+ R-8-8§-R (Cystin!) + R"—8§-S—R".

Bei der auf der Sulfit-Spaltung der SS-Bindung beruhenden
kolorimetrischen Bestimmung mit Phosphorwolframsiure nach
A. Schoberl und P. Rambacher®) lieferten I-IIT verglichen mit
einer dquivalenten Cystin-Menge die gleichen Farbwerte, IV-VI
doppelt so hohe Farbwerte,

Die Reaktion lief sich auf reduziertes Haarkeratin ibertra-
gzen®), Auch die SH-Gruppen des Kerateins, die man in Haaren an
Stelle der SS-Bindungen erzeugen kann, bilden mit Di-Buntesalzen
Bis-disulfid-Gruppierungen des Typs IV—VIin den Fasern und es
kommt zu neuartigen Vernetzungsreaktionen zwischen und in den
Peptidketten. Im Hinblick auf ihr Eintreten und der durch sie
ausgeldsten Faserverinderungen erfordern diese ein eingehendes
Studium. Im Gegensatz zu anderen Versuchen?) bleibt das Struk-
turprinzip der 88-Bindung erhalten bzw. wird zusitzlich neu ein-
gefithrt, Damit bieten sich grundsitzliche Fragen der Raum-
dimensionierung in Keratinfasern zur Bearbeitung an.

Bei geeigneten Bedingungen und abhingig vom benutzten
Buntesalz konnte der S-Gehalt von Haarkeratin erwartungsgemaf
um rund 90 % erhéht werden. Die in der Faser aus den Cystin-Re-
sten neu gebildeten Verbindungen liefien sich nach Hydrolyse des
Keratins papierchromatographisch identifizieren. Ebenso gelang
der Nachweis von Verbindungen des Typs 1-1II in der Faser nach
Umsetzung des reduzierten Keratins mit Mono-Buntesalzen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschalt und dem Fonds der Che-
mischen Indusirie gebilhrt fiir die Unterstiilzung dieser Unfersuchun-

gen unser Dank.
’ Eingegangen am 3. Mai 1957 (Z 467]

*) V. Mitt. der Reihe: ,Svnthese und Reaktionsweise von unsymme-
trischen Disulfiden“; IV. Mitt. vgl. Proceedings Internat. Wool
Text. Res. Conf., Australia 1955, Vol. C, S. 150 [1956]; III. Mitt.
vgl. Naturwissenschaften 43, 445 [1956]. — ') Aromat. Disulfide vgl.
H. B. Footner u. S. Smiles, J. chem. Soc. [l.ondon] 727, 2887 [1925].
— ?) Statt Methylen-Gruppen kénnen auch andere 2-wertige Reste
eingebaut werden, — 3) Uber Versuche mit Thioglykolsaure und SH-
Glutathion wird spiéter berichtet. —— 4) Absteigende Papierchromato-
graphie auf § und § 2043b, Butanol: Eisessig: Wasser (2:1:1). —~
®) Biochem. Z. 295, 377 [1938]; vgl. a. Dissertation G. Tduber in un-
serem Institut 1957. — 8) Die dtsch. Patentanmeldung der USA-
Fa. The Procter and Gamble Company, Cincinnati/Ohio, Nr. 688699
vom 19, 11. 1954 enthalt keine chemischen Beweise hierfiir, 7) vgl.
H. Zahn, diese Ztschr. 67, 561 [1955].

Titan(lll)-oxychlorid

Von Prof. Dr. HARALD SCHAFER, Dr. E. WEISE
und Dipl-Chem. FRIEDEL WARTENPFUHL

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Munster
Titan(III)-oxychlorid TiOCl wurde von Friedel und Guérin?) in
unreinem Zustande als Nebenprodukt beim Arbeiten mit niederen
Titanchloriden erhalten. Die reine Substanz erhielten wir bei
~ 600 °C nach:

Ti0, 4+ 2 TiCl, = 2 TiOCI + TiCl,
¥e,04 +5 TiCl; = 3 TiOCl 4+ 2 FeCl, + 2 TiCl,
H,O + TiCl, = TiOCI + 2 HCI.
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Zu beachten ist, daB TiCl, in geringem Umfange mit Quarzglas
reagiert:

" $i0, + 2 TiCl; = 2 TiOC! + SiCl,.

Beim Arbeiten mit niederen Titanchloriden oberhalb ~ 600 °C
ist diese Reaktion von Bedeutung.

Im Vakuum und bei Rotglut kann TiOCI nicht verflichtigt
werden. Es zersetzt sich vielmehr in Chlorid und Oxyd. Wird
jedoch ein geschlossenes Rohr verwendet und der Zerfall dureh
Zugabe vou TiCl; unterdriiekt, so kann TiOCl im Temperaturge-
fille (700/550 °C) transportiert und in langen, goldbraunen
Binkristallen erhalten werden.

Aus den ausgefiithrten Reaktionen und der geschitzten Normal-
entropie S (TiOCl) = 17,5 cl ergibt sich als Orientierungswert fiir
die Bildungsenthalpie AH (TiOCl) = —182 Keal. Als HilfsgroGen
wurden die Werte AH (TiCly,g) = —181,3 Keal, AH (TiCl,) =
—~170,7 Keal und AH (Ti0,) = —225,5 Keal benutzt. Alle Angaben
gelten fiir 298 °K. Die Strukturuntersuchung ergab, daf TiOC!
mit FeOCl isotop ist.

Eingegangen am 9. Mai 1957

1) Ann. Chimie Physique [5] &8, 36 [1876].
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Sdttigungsdruck des Titan(lIl)-chlorids und seine
Assoziation in der Gasphase

Von Prof. Dr. HARALD SCHAFER
und cand. chem. E. SIBBING

Anorganisch-Chemisches Institul der Universital Miinsler

Fiir den Sattigungsdruck des festen Titan(III}-chlorids sind
verschiedene Werte angegeben worden'). Wir benutzten cine sta-
tische Methode. Der in einer Quarzbirne herrschende Druek wurde
mit TiCl, als Puffergas auf ein Nullmanometer iibertragen, das ge-
schmolzenes Gold enthielt. In jedem Falle bestimmte man zu-
nachst die P/T-Kurve der reinen TiCl,-Fiillung. AnschlieBend
wurde eine im Gleichgewichtsraum liegende Kirsche mit TiCl,
zertriimmert und der zusitzliche Trichlorid-Sattigungsdruek ge-
messen. Die gleiche Anordnung wurde auch zur Bestimmung des
Molekulargewichts von gasformigem Trichlorid verwendet.

Uber Titan({I1l)-chlorid herrscht bei den Meftemperaturen

(890—950 °K) neben dem Sittigungsdruck ein bedeutender Zer-
k:

fallsdrue 2 TiCly;, = TiClyy, + TiClyy, .

Der vorgegebene TiClg-Druck muf so grofl sein, dal diese
Disproportionierung unterbleibt.

TiCl, reagiert langsam mit der Quarzwand unter Bildung von
TiOCl (vgl. die vorangehende Notiz):

2 TiCly -+ Si0y, = 2 TIiOCl;, + SiClyy .

Aus diesem Grunde muBte die MsBdauer so kurz wie moglich
bleiben. Aullerdem war der Umfang dieser stdrenden Reaktion zu
messen und eine entsprechende Korrektur anzubringen.

Das gasformige Titan({II)-chlorid galt bisher ale monomoleku-
larl). Unsere Molgewichtsbestimmungen ergaben jedoch. dal das
Gas iiber Trichlorid-Bodenkérper {z. B. bei 890950 °K) zum er-
heblichen Teil aus Ti,Cls-Molekeln bestelht. Dies ist bet der Aus-
wertung der Sittigungsdrucke zu beachten.

Fiir den iber fastem TiCl, herrsechenden Trichlorid-Druck liefern
unsere Messungen:

10g (Pri,c1, + PTicl)mm = 13,74—10,97-10%/T (890950 °K).

Wir sind bemiiht, bei weiteren Messungen die stérende TiOCl-

Bildung auszuschlief3en.

Fingegangen am 9. Mai 1957 [Z 469]

1y G. B. Skinner u. R. A. Ruehrwein, J. physic. Chem. 59, 113 [1955].
M. Farber A. J. Darnell, u. ebenda 59, 156 [195b]). B. S. Sanderson
u. G. E. MacWood, ebenda 60, 314 [1956].

Neue Flavazol-Synthesen

Von Prof. Dr.G. HENSEKE,
cand. chem. WALTRAUT DOSE')
und cand. chem. K. DITTRICH?)

Institut fir organische Chemie der Universitit Greifswald

Wir fanden, daf Chinoxalinaldehyd-phenylhydrazon (I) und
Benzo-chinoxalinaldehyd-phenylhydrazon in essigsaurer Losung
von Phenylhydrazin in hoher Ausbeute zu den entspr. Flavazolen
dehydriert werden. Die Bildung des Pyrazol-Ringes ist also nicht
an das Vorhandensein einer Zucker-Seitenkette gekniipft®).

Desgleichen entstehen in vorziiglicher Ausbeute Flavazole, wenn
man 1-0xy-3-phenylhydrazone der Konstitution IT und IIT in
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0,01 n NaOH erhitzt. Bei dieser Kondensation wirkt die Seiten-
kette in 3-Stellung reaktionsférdernd.
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Eingegangen am 16. Mal 1957 [Z 472]

1y Dipiomarbeit W. Dose, Greifswald 1957, — *) Diplomarbeit K.
Dittrich, Greifswald 1957, — 3) Vgl. H. Ohle u. M. Hielscher, Ber.
dtsch. chem. Ges, 74, 13 (1941]; H. Ghie u. G. Melkonian, ebenda 71,
279, 398 [1941]; H. Ohle u. Liebig, ebenda 78, 1536 [1942].

Zum System der Ceroxyde
Von Prof. Dr. G. BRAUER wund Dipl.-Chem. K. GINGERICH

Anorganische Ableilung des Chemischen Laboraloriums
der Universilit Freiburg t. Br.

Cerdioxyd, CeQ,, vermag mit den Sesquioxyden der anderen
Lanthaniden, La,0j;, Pr,0, Nd,0; usw., in weciten Bereichen
Mischkristalle vom Fluorit-Typ zu bilden!~%). Man kénnte daher
erwarten, da auch zwischen €eQ, und Cersesquioxyd, Ce,0;, eine
solehe Mischkristallreihe besteht. Die réntgenographischen Be-
funde® 7) zeigten jedoch in der Reihe der Reduktionsprodukte von
Cerdioxyd eine auffillige Mischungslicke zwischen den Zusam-
mensetzungen CeO, oo und CeO, . Priparate innerhalb dieses
Bereiches sind heterogen aus Dioxyd (x-Phase, Ce0; 00) und der
von Bevan auigeklirten rhomboedrischen B-Phase (,,Zwischen-
phase*, Ce0, g) zusammengesetat.

900
800
700

|

mit der o.-Phase in ein kubisches Fluoritgitter «” um. Mit steigender
Temperatur gleichen die Gitterkonstanten der x- und der o’-Phase
sich zunehmend so an, da sic beim Maximum der Grenzkurve
685 °C identisch werden. Oberhalb 685 °C besteht also cine lieken-
lose Reihe kubischer Mischkristalle von CeO, o, bis CeQ; 5 und
noch dariiber hinaus. Die Sauerstoff-Zersetzungsdrucke iber den
Ceroxyden stehen mit diesen Phasenverhiltnissen im Einklang.

[z 470]

'y E. Zintl u, U. Croatto, Z. anorg. allg. Chem. 242, 79 [1939]. —~ %) J.
D. McCullough, J. Amer. chem. Soc. 72, 1386 {1950]. — 3) G. Brauer
u. H. Gradinger, Naturwissenschaften 38, 559 [1951]. — %) J. D.
McCullough u. J. D. Britton, J. Amer. chem. Soc. 74, 5225 {1952]. —
*y G. Brauer u. H. Gradinger, Z. anorg. allg. Chem. 276, 209 [1954]. —
%) G. Brauer u. H. Gradinger, ebenda 277, 89 [1954]). — %y D. J. M.
Bevan, J. inorg. nuclear Chem. 7, 49 [1955].

Eingegangen am 16. Mai 1957

Organische Derivate der Peroxy-kohlensiure
und Peroxy-schwefligen Siure?)

Von Dr. G. ZINNER

Institul fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmillelchemie
der Universitit Marburg/Lahn

Die sek. Q-Acyl-hydroxylamine?) sind als Esteramide der Per-
oxykohlensiure (1) bzw. Peroxy-schwefligen Siure aufzufassen:
Bei saurer Hydrolyse tritt Spaltung der N—O-Bindung bei a) ein,
so daf} sich II ausbildet, welches mit dem Hydroxyl-lon des Was-
sers die Persdure-Struktur IIT eingeht.

a)
R
A
R-0-X0-0 | --N_
1 'R,
[R——O#XO—Q} + OH- —> R—-0~X0-0-OH X = Cbzw.$
11 111

Die freiwerdenden Amine sind jedoch starke ,Persiure-Accepto-
ren“3®}, s0 daf die Persiure-Reaktionen nur schwach eintreten. Es
gelang aber, bei den aus Ketoximen und Chlorkohlensiure-estern
bzw. Chlorsulfinsdure-estern dargestellten Verbindungen IV und V
eine quantitative Persiure-Reaktion zu erhalten: Beim Verseifen
in Gegenwart von KJ wurde die dquivalente Menge Jod ausge-
schieden.

R-0-CO O N=C(CHy), R-0—80~0 | —N=C(CH,),
v v

Mﬂethylester‘Kpmmm 87 °C Methylester-Kp 4, ym 95 °C (Luftbad)
Athylester-Kp o my 96 °C Athylester-Kpg oy mm 110 °C (Luftbad)

Bei V wird das bei der in Gegenwart von KJ ausgefiihrten
Hydrolyse primir freigesetzte Jod nach kurzer Zeit wicder ver-
braucht, indem es die als Reduktionsprodukt der Peroxy-schwef-
ligen Siure entstehende Schweflige Sdure zu Schwelelsaure oxy-
diert,

Auch bei den ,Carbanilido*-Derivaten VI4) und VII3) waren
die Persiure-Reaktionen festzustellen; der Persiiure-Naehweis
gelingt bei VII besonders leicht.

_ . —
CyH—NH-CO-0 | —N__ >

VI

C4H;—~NH-CO-0 ] —N=C(CHy),
ViI

600 + In den Umsetzungsprodukten VIIT und IX der Hydroxylamine
o ok und des Acetonoxims mit Keten liegen Amide der Poressig-
P sdure vor, wie sehon die Synthese von VIII aus sek. Aminen mit
% o Diacetyl-peroxyd®) vermuten 1iBt.

e
%3@0 R, R, R
= ) N 2y N— . 6)
w B ,N-OH + CH,=CO =% N—|0-CO-CH, <= (CH,C0),0, +
I
0 { R, 2 R

J 1 Il N
n=200 195 190 185 180
Zusammenselzung (el), ——=
Bild 1 (CH.
i

Abhingigkeit der Mischungsliicke von der Temperatur

Durch Réntgenaufnahmen mit einer Hochtemperaturkamera
konnten wir zeigen, daB diese Misehungslicke nur bei tiefen Tem-
peraturen {ctwa bis 200 °C) die genannte Ausdehnung hat, daB sie
sich aber mit steigender Temperatur verengt und sieh bei 685 °C
vollstéindig schlieBt (Bild 1). Gleichzeitig wandelt sich bei 420 °C
das rhomboedrische Kristallgitter der B-Phase im Gleichgewicht
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VIIt

Der Nachweis der Persaure gelingt am hesten durch Hydrolyse
des O-Acetyl-acetonoxims:

):C=N—0OH + CH,=CO - (CH,),C=N

IX  KPjopmm 70~72°C

Eingegangen am 31. Mai 1957 [(Z 471]

1y 1. Mitteilung liber Persaure-Derivate. — %) G. Zinner, diese Ztschr.
69, 204 [1957]. — ®) Uber Umsetzungen von Stickstoff-Verbindungen
mit Persauren wird an anderer Stelle berichtet, — %) F. Haase u. R.
Wolffenstein, Ber. disch. chem. Ges. 37, 3228 [1904]). — 5) H. Gold-
schmidt, ebenda 22, 3101 [1889]. — ¢) S. Gambarjan u. L. Kasarjan,
s. Chem. Zbl. 33, 11, 2524,
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