0,01 n NaOH erhitzt. Bei dieser Kondensation wirkt die Seiten-
kette in 3-Stellung reaktionsférdernd.
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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.
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'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

480

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
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1y 1. Mitteilung liber Persaure-Derivate. — %) G. Zinner, diese Ztschr.
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