
saure-anhydrid sofort eine tiefe Violettfarbung und mit Ferrocyanwasser- 
stoffsaure einen flockigen Niederschlag. Bei der SO,H,-Behandlung des 
natiirlichen Cedrens loste sich mehr als die Halfte und hinterliel3 bei der 
Wasserdampf-Destillation den unfliichtigen polymeren Kohlenwasser- 
stoff. 

Freiburg i. B., 23. April 1935. 

2 l O .  W. T r e i b s : ober die Autoxydation a, P-ungesattigter Ketone, 
VIII. Mitteil. : Die Rolle der Superoxyde als Zwischenprodukte. 

(Eingegangen am 24. April 1935.) 
Wie bereits friiherl) mitgeteilt, erfolgt die Autoxydation u, P-unge- 

s a t  t i g t e r Ketone in alkalisch-alkoholischer Losung derart, da13 aus dem 
primaren Additionsprodukt von molekularem Sauerstoff an das Keton H,O, 
abgespalten wird, und dal3 dieses H20, unverandertes Keton in die Keto- 
oxydo-Verbindung iiberfiihrt. Obwohl Superoxyde in geringer Menge 
bei der Darstellung der Ketoxyde festgestellt waren, gelang es zunachst 
nicht, sie in reinem Zustand abzufangen, da sie sich unter dem katalytischen 
EinfluB des Alkalis in die Ketoxyde umlagerten. Ein friiher erwahntes Super- 
oxyd des Piperitons2) C,,H,,O, erwies sich bei der quantitativen Titration 
des aktiven Sauerstoffs als Gemisch von vie1 Ketoxyd mit wenig Superoxyd. 

Als die Einwirkung von H20, auf die alkohol. Losung des 3.5-Dimethyl- 
cyclohexenons*) CsH1,O (I) in Gegenwart von Ammoniak statt Alkali 

I 

I* I\ rJ0 
0 
I\/ I/\O 

11. I /'H 
/ii : 0 

vorgenommen wurde, schied sich das gut krystallisierte, vollig reine NH,- 
Salz des Keton-superoxydes CsH,,O, 0,, NH, aus. Beide neu ange- 
lagerte Sauerstoffatome des aus diesem Salz mittels Essigsaure in Freiheit 
gesetzten viscosen Superoxyds sind mittels K J-Losung titrierbar. Bei Ab- 
wesenheit von Wasser ist das NH,-Salz bestandig. Trocken erhitzt, schmilzt 
es bei 88O unter stiirmischer NH,-Abspaltung, jedoch ohne Explosion, zu 
einem viscosen Produkt, das im Vakuum oberhalb ZOOo unt. Zers. siedet. 
Beim Erhitzen mit Wasser geht die eine Halfte in Ketoxyd, die andere in 
einen hochsiedenden Korper iiber. Laat man in Gegenwart von Alkali 
1 Mol. des Salzes auf die alkohol. Losung von 1 Mol. Dimethyl-cyclo- 
hexenon einwirken, so erfolgt eine Oxydo-reduktion, indem 2 Mol. der 
Keto-oxydo-Verbindung C,H,,O, entstehen. Analog wirkt das Super- 
oxyd-Salz auch auf andersartige a, P-ungesattigte Ketone ein, wobei natur- 
gems ein Gemisch der beiden Oxyde erhalten wird. Da das freie Superoxyd 
sich gegen Brom gesattigt verhalt, kommt ihm vielleicht die Formel I1 zu. 

l) B. 66, 1483 [1933]. a) B. 66, 611 [1933]. *) A. 281, 94 [1894]. 
68* 
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Bei der Autoxydation a, p-ungesattigter Ketone und bei der Darstellung 
ihrer Oxyde spielen demnach die Superoxyde die Rolle von Katalysatoren, 
wie folgende beiden Gleichungen veranschaulichen : 

I) Keton K + 2 H,O, -+ Superoxyd KO, + 2 H,O. 
11) Superoxyd KO, + Keton K -+ 2 Mol Ketoxyd KO. 

I + 11) 2 Keton K + 2 H,O, + 2 Ketoxyd KO + 2 H,O. 

Da die Ketone durch H,O,, auch bei Abwesenheit von Alkali, langsam 
in die Superoxyde und Ketoxyde iibergefiihrt werden, so sind die Voraus- 
setzungen fur obigen Autoxydations-Ablauf auch bei Naturprozessen gegeben. 

Besehreibnng der Versnehe. 
NH,-Salz des Superoxyds: Zur Losung von 50ccm Dimethyl- 

cyclohexenon in 150 ccm Methanol wurden 35 ccm lionz. wUrige NH,- 
Losung und dann in Portionen von je 10 ccm unter Wasser-Kiihlung insge- 
samt 90 ccm 3-proz. H,O, hinzugefiigt. Bei dauernder Kuhlung schied sich 
ein weil3es Salz (55 g) ab, das, mit Methanol und Ather gewaschen, bei 88O 
unter stiirmischer NH,-Entwicklung schmolz. 

3.116 mg Sbst. : 6.34 mg CO,, 2.39 mg H,O. - 4.040 mg Sbst. : 0.284 ccm N (20.5O, 
753 mm). 

C,H,,O,N. Ber. C 55.5, H 8.7, N 8.1. 
Gef. ,, 55.5, ,, 8.6, ,, 8.1. 

1.053 g Salz wurden zu 35 ccm 20-proz. Essigsaure gefiigt und mit einer Liisung 
von 2 g J o d k a l i u m  in wenig Wasser versetzt. Das beimschiitteln des o1ig abgeschiedenen 
S u p e r o x y d s  mit der dariiberstehenden Fliissigkeit sich langsam abscheidende J o d  
wurde mit n-Natriumthiosulfat titriert. Beim Endpunkt der Titration war alles Super- 
oxyd in Losung gegangen. Verbrauch : 24.5 ccm n-Thiosulfat, entspr. 4.02 Grammatomen 
Jod pro Mol (= 173 g )  C,Hl5O,N. 

Umsetzung des Superoxyds mit  Dimethyl-cyclohexenon: 
Zur Losung von 6.2 g Mol.) Dimethyl-cyclohexenon in 30 ccm 
Methanol wurden 8.7 g (l/zo Mol.) NH,-Salz gefiigt, dann wurde unter Schiit- 
teln eine Losung von 5 g Atzkali in 20 ccm Methanol hinzugesetzt und nach 
3-stdg. Stehen kurze Zeit auf 30° erwarmt. Das einheitliche Reaktionsprodukt 
zeigte alle Eigenschaften und Reaktionen der Keto-oxydo-Verbindung: 
Sdp. 212-214; dZo = 1.023; nD = 1.4650. 

Freiburg i. B., 23. April 1935. 




